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RESUMO

PINTO, R. L. Estudo da capacidade de adsor¢ao de hidrocarbonetos policiclicos aromdaticos
presentes em solu¢do aquosa utilizando resinas poliméricas reticuladas. 2022. 144f.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2022.

Os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (HPAs) representam uma classe de
compostos de natureza hidrofobica formados a partir da combustdo incompleta de material
organico e sdo capazes de interagirem com o DNA promovendo respostas mutagénicas e
carcinogénicas. O monitoramento de sistemas hidricos contaminados pela presenca destas
substancias ¢ um dos principais desafios encontrados pelos pesquisadores que tém investigado
a adocdo de novas metodologias e materiais para a extracdo e/ou pré-concentracdo destes
poluentes em matrizes de amostras ambientais. No presente trabalho, foi estudada a capacidade
de remoc¢do de fenantreno (PHE) (HPA modelo) de solugdes aquosas por adsor¢do em
diferentes resinas poliméricas reticuladas. Foram selecionadas para este estudo resinas
reticuladas com composi¢des monoméricas e propriedades morfolodgicas distintas. Estas resinas
foram preparadas combinando os reticulantes divinilbezeno (DVB) ou dimetacrilato de
etilenoglicol (EGDMA) com os comondmeros clorometilestireno (CMS), metacrilato de
glicidila (GMA), acido metacrilico (MAA) ou estireno (Sty). Os ensaios preliminares de
adsor¢ao em batelada foram realizados adicionando-se os adsorventes em solu¢des de PHE (1,0
mg L. Estas solu¢des foram quantificadas apds o processo de adsor¢io através da técnica de
espectrofluorimetria e posteriormente foram calculadas a capacidade de remoc¢do de cada
resina. No estudo da cinética de adsor¢do foram escolhidas duas resinas que apresentaram
elevadas eficiéncias de remocdo (>90%) nos ensaios preliminares. Para a modelagem da
cinética de adsor¢ao formam testados para ajustar os dados experimentais os modelos reacionais
(pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e Elovich) e modelos difusionais (difusao
externa, difusdo intraparticula de Weber-Morris e Urano-Tachikawa). O desempenho da resina
com maior eficiéncia foi avaliado em estudo em coluna (fluxo continuo) e os dados obtidos
foram utilizados para a constru¢do da curva de ruptura, determinacdo do ponto de saturagado,
capacidade de trabalho e capacidade total de adsor¢cao. De modo geral, os resultados obtidos
nos ensaios preliminares mostraram que a maioria das resinas contendo o mondémero Sty ou
reticuladas com DVB apresentaram valores satisfatorios de remo¢ao de PHE em agua
(>92,9%), com excecdo da resina composta por CMS e DVB (70,3%). Os dados cinéticos
obtiveram um melhor ajuste pelo modelo reacional de pseudo-segunda ordem para as resinas
de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) (R?>0,999) e a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio
calculada (gecac) foi de 0,313 £ 0,002 e 0,273 + 0,001 mg g!, respectivamente. Dentre os
modelos difusionais, a equag@o de Urano-Tachikawa melhor se ajustou aos dados obtidos para
a poli(DVB) (R* = 0,956) ¢ poli(Sty/DVB) (R?* = 0,906). Os estudos de adsor¢do em coluna
indicaram que o ponto de saturacdo foi atingido quando foram eluidos 11,8 L de solugdo de
PHE (1,0 mg L") através da coluna empacotada com 15 mg de resina de poli(DVB) a um fluxo
aproximado de 10 mL min'. Esta resina apresentou uma capacidade de trabalho e capacidade
total de adsorcdo de 0,152 g cm™ e 0,0289 g cm™>, respectivamente.

Palavras-chave: HPAs. Fenantreno. Resinas poliméricas reticuladas. Adsorcao.



ABSTRACT

PINTO, R. L. Study of the adsorption capacity of polycyclic aromatic hydrocarbons present in
aqueous solution using cross-linked polymeric resins. 2022. 144f. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro,
2022.

Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) represent a class of hydrophobic compounds
formed from the incomplete combustion of organic material and can interact with DNA
promoting mutagenic and carcinogenic responses. Monitoring water systems contaminated by
the presence of these substances is one of the main challenges faced by researchers who have
been investigating the adoption of new methodologies and materials for the extraction and/or
pre-concentration of these pollutants in matrices of environmental samples. In the present work,
the ability to remove phenanthrene (PHE) (model HPA) from aqueous solutions by adsorption
on different cross-linked polymeric resins was studied. Cross-linked resins with different
monomeric compositions and morphological properties were selected for this study. These
resins were prepared by combining the crosslinkers divinylbenzene (DVB) or ethylene glycol
dimethacrylate (EGDMA) with the comonomers chloromethyl styrene (CMS), glycidyl
methacrylate (GMA), methacrylic acid (MAA) or styrene (Sty). Preliminary batch adsorption
tests were carried out by adding the adsorbents in PHE solutions (1.0 mg L™!). These solutions
were quantified after the adsorption process using the spectrofluorimetry technique and
subsequently the removal capacity of each resin was calculated. In the study of adsorption
kinetics, two resins were chosen that showed high removal efficiencies (>90%) in preliminary
tests. For the modeling of the adsorption kinetics, reaction models (pseudo-first order, pseudo-
second order and Elovich) and diffusion models (external diffusion, intraparticle diffusion of
Weber-Morris and Urano-Tachikawa) were tested to adjust the experimental data. The
performance of the resin with greater efficiency was evaluated in a column study (continuous
flow) and the data obtained were used for the construction of the breakthrough curve,
determination of the saturation point, work capacity and total adsorption capacity. In general,
the results obtained in the preliminary tests showed that most of the resins containing the Sty
monomer or crosslinked with DVB showed satisfactory PHE removal values in water (>92.9%)),
except for the resin composed of CMS and DVB (70.3%). The kinetic data obtained a better fit
by the pseudo-second order reaction model for poly(DVB) and poly(Sty/DVB) resins
(R*>0.999) and the amount of solute adsorbed at equilibrium calculated (ge,caic) was of 0.313 +
0.002 and 0.273 £ 0.001 mg g !, respectively. Among the diffusional models, the Urano-
Tachikawa equation best fitted the data obtained for poly(DVB) (R*> = 0.956) and
poly(Sty/DVB) (R* = 0.906). Column adsorption studies indicated that the saturation point was
reached when 11.8 L of PHE solution (1.0 mg L) was eluted through the column packed with
15 mg of poly(DVB) resin at an approximate flow of 10 mL min™". This resin showed a working
capacity and total adsorption capacity of 0.152 g cm™ and 0.0289 g cm™>, respectively.

Keywords: PAHs. Phenanthrene. Cross-linked polymeric resins. Adsorption.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Estrutura molecular dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA...........ccoeeeveevneeenee. 21
Figura 2 — Reac¢do envolvendo residuos nitrogenados de DNA (nucledfilo) e um derivado de
epoxido de diol do BaP (letrafilo) ......ccueeeiieiiiiiieiieciieee et 27
Figura 3 — Exemplos das regides de “baia” e “fjord” em HPAS .......ccceeeiiieiiiiieniicieieee, 27
Figura 4 — Diagrama esquematico das fontes e o processo de transporte dos HPAs no meio
AIMNDICIITE ...tieitieiee ettt ettt ettt e bt e e at e et e e s at e e bt e eab e et e e sab e e bt e s abe e beenaneens 29
Figura 5 — Ilustrac@o do passo a passo de execucdo da técnica de SPE.........ccocevviiiniennnn 34
Figura 6 — Ilustragdo do processo de adSOTGA0 ........eevieruieeiieriieeiieiie ettt 37
Figura 7 — Formas de isotermas de adSOrCa0..........eeevviieriieiiiieeiiieeiee et e evee e 40
Figura 8 — Mecanismos envolvidos na avaliagdo da taxa de adsorgao..........c.cceeeveeeeveeeeneeennne. 45
Figura 9 — Ilustragdo das liga¢des cruzadas presentes nas resinas poliméricas........................ 52
Figura 10 — Reagdo de sintese do copolimero de Sty/DVB ........cccoooiviiiiiiiniiieieiiieeeeeeee, 53
Figura 11 — Interagdo entre a resina de Sty/DVB com o PHE ..........cccocoviiiiiiii 54

Figura 12 — Abordagens sintéticas para o preparo de resinas poliméricas: (a) modificacdo
quimica (reacdes de Friedel-Craft); (b) copolimerizacdo com um mondmero hidrofilico....... 55
Figura 13 — Diagrama de JablonskKi.........ccceevuiriiniiiiniiiieiicieeeeeee e 60
Figura 14 — Componentes basicos de um espectrofluorimetro convencional ..............cc..c....... 61
Figura 15 — (a) Espectro de emissao da solu¢ao de FLU antes e depois do tratamento com as

nanoparticulas; (b) Fluorescéncia emitida pelas solu¢cdes de FLU quando expostas a luz UV,

antes e depois do tratamento com as NANOPATtICUIAS ..........ceecuieriieriiieniieeiieie e 62
Figura 16 — Estrutura molecular das resinas utilizadas nos experimentos ............cccceeeevenueene 66
Figura 17 — Organograma das atividades desenvolvidas ..........cccceeeuieeriieenieeecieeeiee e 67
Figura 18 — Comportamento de uma gota de 4gua em uma superficie solida.......................... 72

Figura 19 — Esquema do pré-tratamento das resinas: (a) Empacotamento da coluna; (b) Coluna
conectada a0 Manifold para filtragao .........c.eeouiiiiiiiiiiiiieiee e 77
Figura 20 — Ilustragdo do teste para avaliagao da eficiéncia de remogao das resinas .............. 78
Figura 21 — (a) Equipamento para experimento de adsor¢cdo em coluna com leito fixo; (b)
Coluna empacotada com resina de poli(DVB) utilizada no experimento .........c...ccceevueevennene 81
Figura 22 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas para as resinas: (a) reticuladas
com DVB; (b) reticuladas com EGDMA .........oooiiiiiieceeeeeeeee e e 83
Figura 23 — Micrografias das resinas poliméricas: (a) Poli(DVB); (b) Poli(CMS/DVB); (c)
Poli(GMA/DVB); (d) PolitMAA/DVB); (€) Poli(Sty/DVB)...cc.cooeiiiiiiiiniinieeneeeeen 87



Figura 24 — Micrografias das resinas poliméricas: (a) Poli(EGDMA); (b) Polil(CMS/EGDMA);

(c) Poli(GMA/EGDMA); (d) PoliMAA/EGDMA); (e) Poli(Sty/EGDMA).......cccccvevvenuenne. 87
Figura 25 — Espectro de FTIR das resinas: (a) Poli(DVB); (b) Poli(CMS/DVB); (c)
Poli(GMA/DVB); (d) PolitMAA/DVB); (€) Poli(Sty/DVB)....c.coceiieieiinieeeeceeee 91
Figura 26 — Espectro de FTIR das resinas: (a) PoliEGDMA); (b) Poli(CMS/EGDMA); (¢)
Poli(GMA/EGDMA); (d) PoliMAA/EGDMA); (e) Poli(Sty/EGDMA) ......ccceevvevvenieeiennnnne 93
Figura 27 — Curvas de (a) TG e (b) DTG para as resinas reticuladas com DVB e (¢) TG e (d)
DTG para as resinas reticuladas com EGDMA ..........c.ooooiiiiiiiiieeeee e 94

Figura 28 — Graficos: (a) Sobreposicao dos espectros de emissao das solugcdes de PHE em agua;
(b) Curva analitica de PHE ............coooviiiiiiii e 100
Figura 29 — Graficos de (a) Cinética de adsor¢do e (b) Eficiéncia de remog¢ao de PHE pelas
resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB). Concentragio inicial de PHE: 1,0 mg L™!, Temperatura:

Figura 30 — Linearizacdo dos modelos cinéticos reacionais para adsor¢do de PHE nas resinas
de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) a uma concentragdo de 1,0 mg L™! e temperatura de 25 °C: (a)
Pseudo-primeira ordem; (b) Pseudo-segunda ordem; (c) Elovich...........cccoooviiiiiiiiiiinnnnns 106
Figura 31 — Linearizagdo dos modelos cinéticos difusionais para adsor¢ao de PHE nas resinas
de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) a uma concentracdo de 1,0 mg L™! e temperatura de 25 °C: (a)
Difusdo externa; (b) Difusao intraparticula (Weber-Morris); (¢) Difusdo intraparticula (Urano-
TACKIKAWR) ..eeetie ettt et e et e e et e e st e e saeeessaeeessbeeessseeenssaessseesnseeans 110
Figura 32 — Curva de ruptura do processo de adsor¢ao de PHE pela resina de poli(DVB)...113



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas dos 16 HPAs monitorados pela USEPA ................. 25
Tabela 2 — Classificagdo dos HPAs quanto a sua carcinogenicidade pela IARC..................... 28

Tabela 3 — Lista de HPAs e seus respectivos limites de acordo com as legislagdes brasileiras

€M AIMOSITAS AQUOSAS ...vvvveeeenerreeeesurreeeasareeeeassreeeeaassaeesesnsseeesassseesssssseeesssssseesssssseesasssssesssnsees 32
Tabela 5 — Modelos de isotermas disponiveis na literatura...........cceeveeeiienieeieeniesieenee e 41
Tabela 6 — Estudos de adsor¢do encontrados na literatura utilizando diversas isotermas........ 43
Tabela 7 — Modelos cinéticos disponiveis na literatura...........ceeecvveeeueeeeieeeriee e e e 46

Tabela 8 — Estudos de adsor¢ao de HPAs em meio aquoso presentes na literatura utilizando
diversos MOdElOS CINELICOS .......iruiiiiiiiriieieeie sttt sttt 48

Tabela 9 — Métodos utilizados para quantificacdo de HPAs em solugdes aquosas encontrados

DA JIEETATUTA ...ttt ettt et e at e et e eshb e e bt e e st e e beesabeebeesnneanneas 58
Tabela 10 — Lista de equipamentos utilizados neste trabalho ...........c.cccccvveeeiieeiiieccieeceeee, 64
Tabela 11 — Condigdes de reacdo de sintese das resinas poliméricas reticuladas.................... 65

Tabela 12 — Condigdes de analise por espectrofluorimetria utilizadas neste trabalho para

obtencao dos espectros de emissao do PHE ... 73
Tabela 13 — Preparo das solugdes padroes usados na curva analitica ..........ccceeeeveeeenveenneeenee. 74
Tabela 14 — Modelos cinéticos adotados neste trabalho.............cooceeiiiiiiiiiniiiie, 79
Tabela 15 — Distribui¢ao do tamanho de particula das amostras de resinas...........cccceeeveenenne 83

Tabela 16 — Parametros de solubilidade para o meio, adsorvato e os mondmeros presentes nas
EStrUtUTas dOS AdSOTVEIEES ......eiuueiuieiiiieiie ittt ettt ettt e st e ettt e st e e bt e e abeenbeesnaeens 85
Tabela 17 — Micrografias da SEM das resinas utilizadas no estudo e reticuladas com DVB .. 88

Tabela 18 — Micrografias da SEM das resinas utilizadas no estudo e reticuladas com EGDMA

.................................................................................................................................................. 89
Tabela 19 — Dados da decomposicao térmica dos polimeros utilizados neste trabalho............ 95
Tabela 20 — Inchamento percentual dos polimeros em diferentes solventes.............c.ccuee..... 97

Tabela 21 — Medidas de angulo de contato com a 4gua de algumas resinas utilizadas neste
ESEUAO ..ttt h et et h bt et sh e e bt et b e bt et saeenee 98
Tabela 22 — Parametros da curva analitica para determinagdo de PHE ..............c.ccccceeene. 100

Tabela 23 — Resumo do estudo de linearidade do método desenvolvido para o trabalho...... 101



Tabela 24 — Resultados dos ensaios preliminares adsor¢do para a escolha da(a) melhor(es)
TESINA(S) wveeevrieeiureeeetteeeetteeeeteeeeteeeeeteeeeteeeeseeessseeeasseeeassaeeassaeansseeesseeansseeaasseesnsseesnseeesnseeennseeas 103
Tabela 25 — Parametros dos modelos cinéticos reacionais para a adsor¢ao de PHE em resinas
de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), a uma concentragio de 1,0 mg L' e temperatura de 25 °C 106
Tabela 26 — Parametros do modelo de pseudo-segunda ordem ajustado aos dados cinéticos de
adsor¢do de PHE obtidos sob condi¢des experimentais de concentragdo inicial de PHE,
temperatura, velocidade de agitacdo, tempo de contato e massa de diferentes materiais
AASOTVEIILES ...ttt ettt ettt et e s bt e e it e e bt e ea bt e bt e eab e e bt e sabe e bt e eabeenbeeenbeenseas 108
Tabela 27 — Parametros dos modelos cinéticos difusionais para a adsor¢do de PHE em resinas
de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), a uma concentragdo de 1,0 mg L™! e temperatura de 25 °C 111
Tabela 28 — Dados relativos aos volumes de aliquotas e concentragdes de PHE do estudo de

AdSOTCAO €M COIUNA ......viiiiiiiiie ettt e ettt e e e ettt e e e e eae e e e e eaaeeeeeeasaaeaeaans 114



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Aex Comprimento de onda de excitagdo (nm)
Aem Comprimento de onda de emissdo (nm)
ACE Acenafteno

ACY Acenaftileno

ANT Antraceno

BaA Benzo[a]antraceno

BaP Benzo[a]pireno

BbF Benzo[b]fluoranteno

BghiP Benzo[g,h,i]perileno

BkF Benzo[k]fluoranteno

CHR Criseno

CMS Clorometilestireno

CONAMA Conselho Nacional do Meio Ambiente
DahA Dibenzo[a,h]antraceno

DVB Divinilbenzeno

EGDMA  Dimetacrilato de etilenoglicol

FL Fluoreno

FLU Fluoranteno

GMA Metacrilato de glicidila

HPAs Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
1P Indeno[1,2,3-cd]pireno

k> Constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g mg ™' min™")
LD Limite de detec¢ao

LQ Limite de quantificagao

MAA Acido metacrilico

NAP Naftaleno

PHE Fenantreno

PYR Pireno

qe Quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g™!)
q: Quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no tempo ¢ (mg g')
R? Coeficiente de determinagao

SPE Extracao em fase solida

Sty Estireno

t Tempo (min)

USEPA Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos



SUMARIO

INTRODUGCAO ..o 17
L OBJETIVOS ...ttt ettt ettt e s e st e sttt e saeeebeesaneens 19
L.1 ODJEtivo eral........cooouviiiiiiiiiiiiieeee ettt ettt e st s 19
1.2 ODbJetivos eSPeCIFICOS.........ccooiiiiiiiiiiiieieeeie et e 19
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ......ccooooiiimiiiiriiiineeieseiss it sesesees 21
2.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS) ...........ccccooviiiiiiiiniiiieceee 21
22F0ntes de HPAS ..ottt 22
2.3 Propriedades fisico-quimica dos HPAS ...............cccooiiiiiiiiiieee e 23
2.4 Toxicidade dos HPAS ...t 26
2.5 Disposicao dos HPAs em sistemas hidricos.................c.ccoociieiiiiiniii i, 28
2.6 Legislacao ambiental .................oooooiiiiiiiiiii e e 30
2.7 Técnicas de pré-concentracdo de HPAs em solucio aquosa.................ccccoeeevveeenennnne. 31
2.7.1 Extracdo em fase s6lida (SPE)......c.cooiiiiiiiiiiieee et 33
28 ASOICAO ......oooiiiiieeiieieee et e e ettt e e e e e e e ee bbb e e e e e e e e e eettbaaaaaaaeeeeannaataareaaaeeeaannes 36
2.8.1 Isotermas de adSOTCAN. . .. evueeuiriiriieieeie ettt et sttt 38
2.8.2 Cinética de adSOTCAD ... ecuveueeiiiiiieiteteet ettt sttt et sttt 44
2.9 Adsorventes para remo¢iao de HPAs em Agua...............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiceceeeee 50
2.9.1 Resinas poliméricas reticuladas.........ceeveeeiieiireiiieniie ettt 51
2.10 Métodos de analise e quantificacio de HPAs em soluciio aquosa............................. 56
2.10.1 ESPectroflUOTIIMISTIIA ..c..veuveeueeitetieiteeiiesteete ettt ettt et sttt ettt et be et e 59
3 MATERIAIS E METODOS ..........ooioioieieeeeeeeeeeeeeeeee e 63
BT IMTATRTIALS ..ottt ettt e bt e st e st e s e e s as 63
3.1.1 Vidrarias € ODJEIOS .ueeuveerueerieeiieetiet ettt ettt ettt ettt ettt et e bbb e et et e st e eaee 63
3.1.2 EQUIPAIMIENTOS «uveeiteeutieiieeiienite ettt et ettt et e et e bt e s abe e bt e et e e bt e st e e bt e eabeebeeeabeebeeeaee 64

3.1.3 ProdUtOS QUITNICOS .vveeeuvreerrieeiiiieesiiieeeiieeeiteeetteesteeestaeessseeessseeessaeenssaeansaeessseeessseeensseens 65



R I B N Yo ) 01 (< 65

B2 IMEEOUOS ...ttt sttt e 67
3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica das TeSINAS .......coeevuerierieeierienieeie ettt 68
3.2.1.1 Distribui¢ao de tamanho de particula ............ccceevierieiiiienieeiiee e 68
3.2.1.2 Analise do aspecto Optico € MOTfOlOZICO .....oevueerivieiiieeiieiieeie et 69
3.2.1.2.1 Microscopia Optica (OM) ......cccueiieiuiieeiieeiiieeeiteerte e e e etee e et e e sreeessaeeeaseeenaeesnaeas 69
3.2.1.2.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM) ......cccovvieiiiiiiiieiiieceeeeeeee e 69
3.2.1.3 Espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)...................... 70
3.2.1.4 Analise termogravimeétrica (TGA).....uieecveeeeiie ettt 70
3.2.1.5 Determinagao do inchamento percentual em solvente ............cccceevevveeriieeniieeceieeenen. 70
3.2.1.6 ANGUIO A€ CONLALO..........veeeeeeeeeeee e s eene s 71
3.2.2 Limpeza do MAateTIal .....ccueiiiiiiiiiee e 72
3.2.3 Preparo das Solugdes analitiCaS. .....coverveerveeierieenieiieniieieete ettt ettt st 72
3.2.4 Definicdo das condicdes de andlise e quantificacdo por espectrofluorimetria................ 73
3.2.5 Determinacao das figuras de mérito para 0 método analitico ........cceceeevueerveerieeneeenenne. 74
3.2.5.1 Curva analitica € linearidade .............ccceevuerieriiiiiiiiiieieece e 74
3.2.5.2 Limite de quantificagdo (LQ) e limite de detecg@o (LD) .....cceeevvveevieniieniieiieeieeenee, 75
3.2.6 Pré-tratamento para ativacdo e/ou limpeza das reSiNas ..........eceveerveerveerueenveenieeneeeneenens 76
3.2.7 Ensaios preliminares de adSOTCAO . ... ccuirveeruerieriieiieierieete ettt ettt 77
3.2.8 Estudo da cinética de adSOrCA0 . ... eevueeruiiiiiieiiieiie ettt 78
3.2.9 Estudo de adsorcdo em coluna com leito fixo (fluxo continuo) ......ccceeveereeeieenieeieenne. 80
4 RESULTADOS E DISCUSSOES ........cooimiiieeiieeeeeeeeeeee e, 83
4.1 Caracterizacao fisico-quimica das resinas .................ccccceeviieiiiiienie e 83
4.1.1 Distribuicdo de tamanho de particula ........cocceeveeeiiiniiiiiii e, 83
4.1.2 Analise do aspecto 0ptico € MOTFOIOZICO «.evveeuvieruiiiiiiiiieiie et 86
4.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)........c.cccceeeunenneee. 90

4.1.4 Analise termogravimetrica (TGA)......ccoeviieiiieie ettt ettt eae e 94



4.1.5 Determinacdo do inchamento percentual em SOIVENte .........ccoveeevieriieeiienieeiieieeeenee, 97

4.1.6 ANGULO A€ CONLALO.........veveceeeeeeeeeee e eae e 98
4.2 Determinacao das figuras de mérito para o método analitico..................c..ccoeoenenee. 99
4.2.1 Curva analitica € linearidade ..........ccceevuerieriiiiiienieiceteeee e e 99
4.2.2 Limite de quantificacdo (LQ) e limite de deteccq0 (D) ...veovvvveiieeiieiieeiieiieeieeiee 102
4.3 Ensaios preliminares de adSOrgA0..............coooouviiiiiiiiiiiiiiiiie e 102
4.4 Estudo da cinética de adSOrCA0 .................ooooiiiiiiiiiiiiiic e 104
4.4.1 Modelos cinéticos reacionais..............cccooiiiiiiiiiiiiiiiice e 105
4.4.2 Modelos cinéticos difusionais..................coccooiiiiiiiiiiiiii 110
4.5 Estudo de adsor¢ao em coluna com leito fixo (fluxo continuo) ................................ 112
5 CONCLUSOES........ooomoiieeeeeeeeeeeeeeee et n e 115
6 SUGESTOES .....cooouimiitiiiiecieie ettt sttt 116
T REFERENCIAS ......ooooiiiiiiieiiiiee ettt 117

APENDICE - Espectros de emissio de fluorescéncia de solugio de PHE antes e depois do

tratamento com as resinas poliméricas reticuladas...........ccceecvierieriiiiiieniiieieeeee e 143



17

INTRODUCAO

A qualidade da agua ¢ essencial para a satde de todas as espécies vivas no planeta Terra.
O aumento da populagdo mundial, assim como a expansao das atividades industriais, agricolas
e domésticas estdo contribuindo cada vez mais para a polui¢cdo dos sistemas hidricos (WANG
et al., 2019). O acesso a agua de qualidade est4 se tornando limitado para muitas pessoas em
todo mundo, sendo este o problema de maior preocupagao entre os paises em desenvolvimento
(WAHEED et al., 2021).

O niimero de novos compostos organicos que entram a cada ano no mercado global tém
aumentado ao longo dos anos. A maioria desses compostos, incluindo produtos farmacéuticos,
produtos de higiene pessoal, pesticidas e surfactantes sao utilizados mundialmente em grandes
quantidades nas atividades antrépicas e industriais e apds o uso sdo descartados em diferentes
sistemas hidricos onde podem persistir causando graves problemas ambientais e risco a saude
humana (ZAMBIANCHI et al., 2017).

Estudos recentes apontam a ocorréncia de poluentes organicos como os hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs) em diversos sistemas aquaticos tais como afluentes, efluentes
de estacdes de tratamento de aguas residuais, dguas subterraneas, superficiais e do mar
(GRANDCLEMENT et al., 2017). Os HPAs sdo poluentes organicos persistentes (POPs),
toxicos, lipofilicos, podem sofrer bioacumulacdo em espécies aquaticas e apresentam alto
potencial de transporte de longo alcance no meio ambiente. Pesquisas publicadas sobre os
efeitos nocivos destes compostos em organismos vivos € a preocupacao publica levaram as
principais agéncias internacionais de protecdo ambiental a incluir os HPAs na lista de
substancias prioritarias para o monitoramento (GU; LI; LU, 2017; LIU et al., 2016; SARRIA-
VILLA et al., 2016).

Devido ao risco da existéncia de determinados componentes toxicos no ambiente, as
regulamentacgdes referentes a qualidade das 4guas vém se tornando cada vez mais restritivas e
rigorosas uma vez que ha constatagdao da vulnerabilidade deste recurso essencial. Desta forma,
a determinagdo precisa de HPAs em agua ¢ importante para a manutengao da saide humana e
seguranga do meio ambiente. O monitoramento destes compostos também ¢ essencial, pois
servem como indicadores de fontes de poluicdo (MANOUSI; ZACHARIADIS, 2020).

No entanto, os HPAs estdo presentes em sistemas aquaticos em baixas concentracoes
(niveis tragos). Os métodos analiticos disponiveis atualmente para a quantificagdo nao sao

capazes de detectar quantidades muito baixas de poluentes em meio aquoso sendo necessario a
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adocdo de técnicas para a separacdo e a pré-concentragdo destes compostos (POGORZELEC;
PIEKARSKA, 2018). Atualmente, os materiais disponiveis que sdo utilizados como adsorvente
para a pré-concentragdo de HPAs apresentam alto custo, complexidade de sintese, baixa
seletividade e baixa capacidade de regeneracao e reutilizacao (ZANGO et al., 2020c).

Por outro lado, as resinas poliméricas reticuladas tém sido reportadas na literatura para
a remocao de diversos poluentes organicos e inorganicos em meio aquoso devido as vantagens
destes materiais tais como alta estabilidade fisica e quimica, alta capacidade de adsorcao e
seletividade, possibilidade de controle das caracteristicas morfologicas (estrutura de poros e
area especifica) e a facilidade de regeneragao e reutilizagdo (BUSCA et al., 2008; KUJAWSKI
et al., 2004; VAZQUEZ et al., 2007).

Seguindo esta linha, o presente trabalho tem como objetivo a aplicagao de resinas
poliméricas reticuladas que apresentam composi¢cdes monoméricas, propriedades morfoldgicas
e polaridades diversas, para a remoc¢do de HPA em 4gua e o estudo do mecanismo cinético de
adsor¢do das resinas mais eficientes. O conhecimento destes fendmenos pode contribuir de
forma significativa na identificag¢do do tipo de resina mais adequada para remogao do poluente.
Futuramente estas resinas poderao ser utilizadas como fase solida em técnicas de extragdo e

pré-concentragao.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ avaliar o processo de adsor¢do de fenantreno, presente
em solucdo aquosa, por resinas poliméricas reticuladas previamente sintetizadas, com
composicdo monomérica e propriedades morfoldgicas diversas, estudando os parametros
cinéticos envolvidos no processo através de ensaios em batelada e a capacidade total de

adsor¢ao por meio do experimento em coluna com fluxo continuo.

1.2 Objetivos especificos

Este trabalho tem como objetivos especificos:

e Estudar o processo de adsor¢do do fenantreno (PHE) como principal poluente em adgua
por resinas poliméricas reticuladas;

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica das resinas;

e Desenvolver metodologia para a analise e quantificacio de PHE em agua através da
técnica de espectrofluorimetria;

e Executar ensaios preliminares para avaliar a eficiéncia de remocao de PHE em agua de
dez resinas contendo mondmeros de clorometilestireno (CMS), metacrilato de glicidila
(GMA), acido metacrilico (MAA) ou estireno (Sty) e reticuladas com divinilbenzeno
(DVB) ou dimetacrilato de etilenoglicol (EGDMA);

e Realizar estudo cinético, em batelada, utilizando duas resinas poliméricas com melhor
eficiéncia de remog¢ao nos ensaios preliminares;

e Determinar qual dentre os modelos cinéticos reacionais (pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem ou Elovich) e modelos difusionais (difusdo externa, difusao
intraparticula de Weber-Morris e Urano-Tachikawa) melhor ajusta-se e descreve, de

forma adequada, a cinética de adsorg¢ao;
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e Avaliar o desempenho da resina com maior eficiéncia, nos ensaios preliminares, através
de estudo em coluna (fluxo continuo) para a construcdo da curva de ruptura e
determinag¢do do ponto de saturagdo, capacidade de trabalho e capacidade total de

adsor¢ao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs)

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) representam uma classe de
compostos organicos, caracterizados pela estrutura molecular constituida de dois ou mais anéis
de benzeno fundidos em um arranjo linear, angular ou na forma de clusters (POGORZELEC;
PIEKARSKA, 2018). Os HPAs s3o ubiquos, ou seja, estdo presentes em diversos
compartimentos ambientais: ar, agua, sedimentos, solo e¢ biota (PARIS et al., 2018). Estes
compostos sdao altamente estaveis e resistentes a degradacdo sendo considerados poluentes
organicos persistentes (POPs) (BUHA-MARKOVIC et al., 2020). Uma das grandes
preocupagdes em relacdo aos HPAs sdo os seus efeitos toxicos aos seres vivos, uma vez que
eles apresentam propriedades teratogénicas, carcinogénicas e mutagénicas (SUN et al., 2018a).

Atualmente, mais de 400 tipos de HPAs e derivados ja foram identificados (PAN; REN;
LIU, 2006). Em 1983, a Agéncia de Protegdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, do inglés
United State Environmental Protection Agency) definiu 16 HPAs como poluentes prioritarios
para monitoramento ambiental com base em alguns aspectos como niveis de concentracao,
exposicao, natureza recalcitrante e toxicidade (MOJIRI et al., 2019; ZHENG et al., 2018). A
Figura 1 ilustra a estrutura molecular e a nomenclatura destes HPAs estabelecidas pela Unido
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC, do inglés International Union of Pure and

Applied Chemistry).

Figura 1 — Estrutura molecular dos 16 HPAs prioritarios pela USEPA

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno
N° CAS: 91-20-3 N° CAS: 208-96-8 N° CAS: 83-32-9 N° CAS: 86-73-7
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Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
N° CAS: 85-01-8 N° CAS: 120-12-7 N° CAS: 206-44-0 N° CAS: 129-00-0
Benzo[a]antraceno Criseno Benzo|[b]fluoranteno Benzo|[Kk]fluoranteno
N° CAS: 56-55-3 N° CAS: 218-01-9 N° CAS: 205-99-2 N° CAS: 207-08-9

2 550 & £

Benzo[a]pireno Dibenzo[a,h]antraceno Benzo|g,h,i]perileno Indeno[1,2,3-cd]pireno
N° CAS: 50-32-8 N° CAS: 53-70-3 N° CAS: 191-24-2 N° CAS: 193-39-5

Fonte: O autor, 2022.

2.2 Fontes de HPAs

Os HPAs podem ser introduzidos no meio ambiente através de fontes antropogénicas e
naturais (JIANG et al., 2009; LIMA; FARRINGTON; REDDY, 2005). Os HPAs de fontes
naturais sdo resultados de processos espontaneos como incéndios florestais, atividades
vulcanicas, erosdo de rochas sedimentares contendo hidrocarbonetos e a diagénese da matéria
organica (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016; WOLSKA et al., 2012). Entretanto, a maioria
dos HPAs sao gerados a partir de fontes antropogénicas que podem ser divididas em pirogénicas
e petrogénicas (GENNADIEV; TSIBART, 2013; THOMPSON; PICARD; CHAN, 2017).

Os pirogénicos sao formados através do processo denominado pirdlise, que ocorre a
partir da exposi¢cao do material organico a temperaturas elevadas (=350°C), sob condic¢des de
baixa ou nenhuma quantidade de oxigénio, durante um tempo curto. Estes compostos estdo

normalmente associados a fuligem proveniente de processos de combustdo como a destilagao
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destrutiva de carvao em coque e alcatrdo de carvao, o craqueamento térmico de residuos de
petréleo em hidrocarbonetos mais leves e a queima de combustiveis pelo motor de automoveis
e caminhdes. Os HPAs pirogénicos possuem massa molecular alta e apresentam de 4 a 6 anéis
aromaticos em suas estruturas. Por serem considerados HPAs “pesados”, sdo encontradas
concentragdes maiores destes compostos em areas urbanas e locais proximos as principais
fontes de origem (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016; HUANG; CHERNYAK;
BATTERMAN, 2014; MOSTERT; AYOKO; KOKOT, 2010; SMITH et al., 2009).

Por outro lado, os HPAs petrogénicos sdao formados naturalmente ao longo de milhdes
de anos pela maturagdo do petroleo bruto, em baixas temperaturas (100-150 °C) (ABDEL-
SHAFY; MANSOUR, 2016). Estes HPAs sdao disseminados no meio ambiente de forma
antropica, ou seja, pela agdo humana durante o transporte, armazenamento ¢ uso de petrdleo
bruto e derivados (STOGIANNIDIS; LAANE, 2015). Os petrogénicos sdo caracterizados pela
sua baixa massa molecular, e constituidos por 2 ou 3 anéis aromaticos em sua estrutura sendo
considerados HPAs “leves” (MOSTERT; AYOKO; KOKOT, 2010). As principais fontes de
HPAs petrogénicos no meio ambiente sdo os acidentes com derramamentos de 6leo e os

vazamentos de tanques de armazenamento (STOGIANNIDIS; LAANE, 2015).

2.3 Propriedades fisico-quimica dos HPAs

Os HPAs sdo compostos solidos cristalinos a temperatura ambiente com coloragdo
branca, amarelo palido ou incolores, e apresentam elevados pontos de fusdo e ebulicao
(MAHGOUB, 2019; MASIH et al, 2012; POGORZELEC; PIEKARSKA, 2018). As
propriedades fisico-quimicas dos HPAs sdao determinadas pelo sistema de ligagdes m conjugadas
que podem variar de acordo com a quantidade de anéis aromaticos presentes na estrutura e suas
massas moleculares (RUBIO-CLEMENTE; TORRES-PALMA; PENUELA, 2014).

O caréter hidrofobico destes compostos ¢ fortemente influenciado por suas propriedades
fisicas e quimicas, sendo estas, o fator principal na acumulagdo dos HPAs em sedimentos ou
em particulas s6lidas em ambientes aquaticos (MALETIC et al., 2019; ROCKNE et al., 2002).
Os HPAs apresentam baixa solubilidade em 4dgua que diminui com o aumento do nimero de
anéis em sua estrutura e a massa molecular (MASIH et al., 2010). O naftaleno ¢ o HPA mais
soluvel em 4gua (31 mg L), como pode ser observado na Tabela 1. Embora sejam insolaveis

em agua, os HPAs sdo soluveis em solventes organicos (DOWAIDAR; EL-SHAHAWI;
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ASHOUR, 2007). Os HPAs com estrutura de arranjo linear de anéis aromaticos fundidos sao
normalmente menos soliveis do que os compostos que possuem estruturas angulares ou na
forma de cluster (CHAKRABARTI et al., 2021).

O coeficiente de particdo octanol-dgua (Kow) ¢ um parametro fisico-quimico que pode
ser utilizado para verificar a particdo destes compostos entre a fase aquosa e a matéria organica
em matrizes ambientais (LAMICHHANE; BAL KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016). Quanto
maior ¢ o valor deste parametro, mais hidrofébica/lipofilica € a substancia. Segundo Maleti¢ et
al. (2019), os HPAs que apresentam Kow> 5 sdo encontrados preferencialmente em sedimentos,
Kow< 3 s@0 encontrados em fase aquosa e Kow 3—5 estdo associados possivelmente a sedimentos,
dependendo do grau de contaminacdo. O Kow ¢ utilizado também para avaliar tendéncia da
bioacumulagao destes poluentes em organismos vivos. De modo geral, os HPAs com Kow > 4,5
apresentam uma taxa de bioacumulacao maior (SAHU; PANDIT, 2003).

O coeficiente de particdo com carbono (Koc) representa a razao entre a concentragdo da
substancia adsorvida ao carbono organico e a fase aquosa, indicando a capacidade de um
determinado composto se ligar ao carbono organico presente em solos e sedimentos. Os HPAs
contendo 2 ou 3 anéis aromaticos apresentam valores de Koc que variam de 10* a 10*, indicando
uma capacidade moderada na adsor¢ao pelo carbono orgéanico em solos e sedimentos. Por outro
lado, os HPAs com 4—-6 anéis aromaticos possuem maior tendéncia a adsor¢do ao carbono
organico no ambiente, apresentando valores de Koc variando de 10* a 10° (FENG et al., 2007;
FERNANDEZ; VILANOVA; GRIMALT, 1999; FROEHNER et al., 2009; WU et al., 2012;
XU et al., 2007).

A pressdo de vapor e a constante de Henry (relagdo entre solubilidade de um gés e a
pressdo) destes compostos diminuem com o aumento da quantidade de anéis aromaticos ou da
massa molecular. Os HPAs contendo 2 ou 3 anéis (HPAs “leves”) geralmente sao encontrados
na fase gasosa enquanto os HPAs com 4 ou mais anéis (HPAs “pesados”) podem ser
encontrados no material particulado atmosférico (LIU et al., 2017). Devido a alta volatilidade
dos HPAs “leves” e sua alta concentracdo na fase gasosa, estes estdo sujeitos a serem
transportados para areas mais distantes da fonte de emissao (GOUIN et al., 2004; ZHAO et al.,
2015).
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Massa N° de S:Illl]lggiutage Ponto de Ponto de Log Log Constante de Pressao de

HPAs Abreviaciao molecu}?r an§i§ 259C fuosﬁo ebt;lic;ﬁo Ko K. He3nry L vapor

(g mol™") aromaticos (mg L) cO) °cO) (Pa m° mol™) (Pa)
Naftaleno NAP 128,17 2 31 80 218 3,29 2,97 43,01 11,59
Acenaftileno ACY 152,20 3 16,1 124 280 4,07 1,40 8,4 3,87
Acenafteno ACE 154,21 3 3,8 108 279 3,98 3,66 18,5 5,96 . 10"
Fluoreno FL 166,22 3 1,9 119 295 4,18 3,86 9,81 427.107
Antraceno ANT 178,23 3 0,045 216 342 4,45 4,15 5,64 2,27.10°
Fenantreno PHE 178,23 3 1,1 100 340 4,45 4,15 4,29 9,07.1072
Fluoranteno FLU 202,26 4 0,26 109 375 4,90 4,58 1,96 6,67.10%
Pireno PYR 202,26 4 0,132 150 393 4,88 4,58 1,71 3,33.10%
Benzo[a]antraceno BaA 228,29 4 0,011 162 438 5,61 5,30 1,22 2,93.10°
Criseno CHR 228,29 4 0,0015 228 400 5,90 5,30 0,53 8,40.10°
Benzo[b]fluoranteno BbF 252,32 5 0,0015 168,3 481 6,04 5,74 0,051 0,0012
Benzo[k]fluoranteno BkF 252,32 5 0,0008 215,7 480 6,06 5,74 0,044 7,6.10*
Benzo[a]pireno BaP 252,32 5 0,0038 179 495 6,06 6,74 0,034 2,3.1073
Indeno[1,2,3-cd]pireno 1P 276,34 6 0,062 233 498 6,58 6,20 0,029 0,062
Benzo[g,h,i]perileno BghiP 276,34 6 0,00026 277 500 6,50 6,20 0,027 2,6.10%
Dibenzo[a,h]antraceno DahA 278,35 5 0,0005 218 487 6,84 6,52 — 50.10%

Legenda: K,w— coeficiente de particao octanol-agua; K,.— coeficiente de partigdo com carbono.
Fonte: YAN et al., 2004; BOJES; POPE, 2007; RAVINDRA; SOKHI; VANGRIEKEN, 2008; LEE, 2010; GHOSAL et al., 2016; JESUS et al., 2022; PARIS et al., 2018;

SUN et al., 2021b.
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2.4 Toxicidade dos HPAs

As principais rotas de exposi¢cdo dos humanos aos HPAs sdo através da ingestao de agua
ou alimentos contaminados, inalacdo e contato direto com a pele (CELIK-SAGLAM; BALCIK;
CETIN, 2022; MA; HARRAD, 2015; PURCARO et al., 2013; RUBY et al., 2016). Os HPAs
entram no corpo humano utilizando substancias lipidicas como carreadoras (ZHU et al., 2022).
A exposicao ocupacional pode ocorrer aos trabalhadores pela inalagdo de gases de exaustao ou
fumaca (FERNANDO et al., 2016; NAVARRO et al., 2017). A exposicdo aos HPAs esta
relacionada a varios efeitos adversos a saude, incluindo estresse oxidativo (WANG et al., 2015),
diabetes (YANG et al., 2017), inflamac¢ao (FERGUSON et al., 2019), infertilidade (XIA et al.,
2009) doencas cardiovasculares (JOMOVA; BAROS; VALKO, 2012), malformacao fetal
(SEXTON et al., 2011), doencas autoimunes e aterosclerose (HENKLER; STOLPMANN;
LUCH, 2012). Os efeitos de curto prazo para a saude incluem irritacdo nos olhos e na pele,
nauseas, vomitos e inflamag¢do, enquanto a longo prazo incluem varios tipos de cancer, danos
ao DNA, proteinas ¢ mutagdo genética (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016; KIM et al.,
2013).

Embora os HPAs ndo metabolizados ndo sejam toxicos, uma grande preocupacao ¢ a
capacidade de seus metabdlitos reativos (epoxidos e diidrodidis). Estes intermediarios sao
capazes de formar espécies reativas (carbocations) que pode interagir com o0s centros
nucleofilicos do DNA (4tomos de oxigénio, nitrogénio e fosforo). Esta interagdo causa uma
distor¢do na estrutura dupla hélice do DNA gerando um dano celular que pode levar a mutagoes,
desenvolvimento de malformagdes, tumores e cancer (BINELLO et al.,, 2021; EWA;
DANUTA, 2017; MOORTHY; CHU; CARLIN, 2015). A atividade carcinogénica do BaP ¢
atribuida a produtos metabolicos que se originam no figado, que sofre oxida¢ao formando 7,8-
diol-9,10-epoxido BaP sendo este a verdadeira espécie cancerigena que se liga ao DNA
interferindo em seu mecanismo de replicacdo (Figura 2) (MILLER; RAMOS, 2001; VAN
DELFT et al., 2010).
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Figura 2 — Reagdo envolvendo residuos nitrogenados de DNA (nucleéfilo) e um derivado

de epdxido de diol do BaP (eletrofilo)
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Fonte: Adaptado de BINELLO et al., 2021; GAO et al., 2018b.

A atividade biologica dos HPAs esté relacionada as suas estruturas, que sao formados
entre anéis aromaticos fundidos dispostos em arranjos angulares resultantes de distor¢des
regionais com impacto maximo, denominadas como regides de “fjord” e “baia” (Figura 3)
(EWA; DANUTA, 2017). Os HPAs com regides “fjord” (ex.: DalP) sdo ndo-planares e se
ligam preferencialmente a nucleotideos de adenina, os HPAs com regides “baia” (ex.: BaP) sdo
planares e se ligam a nucleotideos de guanina (XUE; WARSHAWSKY, 2005). Além disso, o
aumento da ndo-planaridade da estrutura reduz a capacidade dos HPAs de serem
biotransformados em formas reativas, que geram adutos que danificam o DNA (EWA;
DANUTA, 2017). Os HPAs com regides de fjord sdo, no entanto, raros € ndo foram incluidos

na lista de poluentes prioritarios USEPA (EWA; DANUTA, 2017).

Figura 3 — Exemplos das regides de “baia” e “fjord” em HPAs

Benzo[a]pireno Dibenzo[a,l]pireno

(BaP) (DalP)

Fonte: Adaptado de EWA; DANUTA, 2017.
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Em geral, a compreensdo sobre o risco a saude e os efeitos adversos causados pelos
HPAs ¢ bastante complicada. Alguns HPAs carcinogénicos sdo genotoxicos por induzirem
mutacdes para iniciar o cancer, enquanto outros nao sdo genotoxicos, mas aumentam o0s
canceres (ABDEL-SHAFY; MANSOUR, 2016). Porém, quando disponiveis no meio ambiente,
os HPAs tendem a existir em misturas de composi¢des variadas e, portanto, a avaliacdo de seus
riscos associados a saude pode ser complexa (PENG; LIM, 2022). Desta forma, a Agéncia
Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, do inglés International Agency for Research on
Cancer) classificou os 16 HPAs prioritarios pela USEPA em quatro grupos (Tabela 2)
(ISHIZAKI et al., 2010).

Tabela 2 — Classificagdo dos HPAs quanto a sua carcinogenicidade pela IARC

Grupo Classificacio HPAs

1 Carcinogénico aos humanos  Benzo[a]pireno
Provavelmente .

2A N Dibenzo[a,h]antraceno
carcinogénicos aos humanos

B Possivelmente Naftaleno, benzo[a]antraceno, criseno, benzo[b]fluoranteno,
carcinogénicos aos humanos  benzo[k]fluoranteno e benzo[g,h,i]perileno

3 Naio classificado como Acenaftileno, acenafteno, fluoreno, antraceno, fenantreno,

carcinogénicos aos humanos  fluoranteno, pireno e indeno[1,2,3-cd]pireno

Fonte: O autor, 2022.

2.5 Disposi¢ao dos HPAs em sistemas hidricos

Os HPAs podem ser transportados para ambientes aquaticos através do processo de
deposi¢do atmosférica (seca e umida), assim como pelo transporte de agua, em particular o
descarte dos sistemas de esgoto, industrial, efluentes urbanos, o escoamento de agua das terras
agricultadas, areas queimadas entre outros (Figura 4) (CAMPOS et al., 2012; CARVALHO et
al., 2019; GEVAO; HAMILTON-TAYLOR; JONES, 2000; GUO et al., 2009; HUANG et al.,
2019; SHARMA et al., 2018). Ao atingirem o ambiente aquoso, os HPAs podem permanecer

na agua (na fase livre dissolvida ou ligados a matéria orgéanica dissolvida), adsorvidos ao
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material particulado em suspensdo ou ao sedimento (AKKANEN; TUIKKA; KUKKONEN,
2012; QIN et al., 2014a, 2014b).

Figura 4 — Diagrama esquematico das fontes e o processo de transporte dos HPAs no meio

ambiente
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Fonte: Adaptado de SUN et al., 2021b.

A distribui¢do dos HPAs entre a 4gua e o sedimento ¢ representada pelo coeficiente de
particao com carbono (Ko.) sendo este utilizado para definir o destino destes compostos e seus
potenciais efeitos na biota aquatica (YANG et al., 2019). Os HPAs provenientes de fontes
pirogénicas (HPAs “pesados”) normalmente sdo encontrados predominantemente associados a
particulas sedimentares quando comparados aos HPAs de fontes petrogénicas (HPAs “leves™)
(STOGIANNIDIS; LAANE, 2015). O sedimento atua tanto como sumidouro quanto uma fonte
de HPAs (SUN et al., 2018a).

Os HPAs associados as particulas sedimentares podem ser remobilizados para a fase
aquosa através do processo natural de ressuspensdo que geralmente ocorre com os HPAs
“leves”. Este processo ¢ afetado por alguns fatores como o fluxo de dgua, temperatura da agua,
e seus efeitos dependem da composi¢do dos sedimentos (ex.: tipo de sedimento, granulometria,

conteudo organico) e o tempo ¢ a frequéncia do processo (DONG et al., 2016; SUN et al.,

2018a; YANG et al., 2008).
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Em ecossistemas aquaticos, os HPAs estdo sujeitos a transformacdo e degradacdo
através de processos naturais de foto-oxidacao que ocorre especificamente com os HPAs mais
pertos da superficie devido a maior intensidade de luz, maior temperatura e maior
disponibilidade de oxigénio (FASNACHT; BLOUGH, 2003; XIAOWU; SHAO, 2017). Os
HPAs de fontes pirogénicas (HPAs “pesados”), associados aos sedimentos apresentam maior
resisténcia aos processos de foto-oxidacdo e degradagdo microbiana (BISHT et al., 2015).

A disponibilidade dos HPAs em 4gua pela ressuspensao, causa um grande risco para os
organismos, especialmente aqueles que vivem na interface sedimento-agua (DONG et al.,
2016). A presenca destes compostos em ambientes aquaticos leva ao processo de
bioacumulagido de xenobiodticos no desenvolvimento dos peixes causando toxicidade ao meio
onde esses organismos estdo inseridos. Além disso, outros processos devem ser considerados
como a biomagnificacdo dos HPAs, através da cadeia alimentar aquatica e a bioconcentragado
associadas aos HPAs por meio de transferéncia tréfica via cadeia alimentar aquatica (BEHERA

etal., 2018).

2.6 Legislacao ambiental

Uma vez que a poluicao das dguas representa uma ameaca aos ambientes aquaticos, com
diversos efeitos negativos as espécies que habitam os corpos hidricos ou que ingerem a agua
proveniente dos mesmos (incluindo os seres humanos), uma série de dispositivos legais e
normativos tém sido criada em alguns paises a fim de estabelecer limites as concentragdes
desses poluentes em matrizes aquaticas (CUNHA et al., 2016).

As principais referéncias legais que inferem na qualidade ambiental da agua sao de
responsabilidade do Ministério do Meio Ambiente por meio do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA). Desse modo, esse 6rgao estabelece uma série de resolugdes que devem
ser obedecidas em nivel nacional para manter a qualidade dos recursos hidricos no Brasil. Essas
resolugcdes normalmente sdo baseadas nos padrdes ambientais estabelecidos pela USEPA
(CUNHA et al., 2016).

Um importante dispositivo ¢ a Resolugdo CONAMA n° 357 de 2005, que em 2011 foi
complementada com a Resolugdo CONAMA n° 430. Essas resolucdes dispdem sobre a
classificagcdo dos corpos de agua superficiais e diretrizes ambientais para o seu enquadramento,

bem como estabelece as condigdes e padroes de langamento de efluentes (CONAMA, 2005,
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2011). Tem-se ainda a Resolugdo CONAMA n° 396 de 2008 que define a qualidade da agua
subterranea inclusive para uso humano direto ou indireto (BRASIL, 2008).
A Tabela 3 apresenta valores maximos (VM) e valores maximos permitidos (VMP) para

os HPAs.

Tabela 3 — Lista de HPAs e seus respectivos limites de acordo com as legislagdes brasileiras

CONAMA 357/2005 CONAMA
Classes 1 e 2 396/2008
Parametros Aguas doces Aguas salinas Aguas Aguils
salobras subterraneas
VM @ugL") VM@gL") VM@ugL") VMPugL"
Benzo[a]antraceno 0,05 0,018 0,018 0,05
Criseno 0,018 0,018 0,018 0,05
Benzo[b]fluoranteno 0,018 0,018 0,018 0,05
Benzo[k]fluoranteno 0,018 0,018 0,018 0,05
Benzo[a]pireno 0,018 0,018 0,018 0,05°
Indeno[1,2,3-cd]pireno 0,018 0,018 0,018 0,05
Dibenzo[a,h]antraceno 0,018 0,018 0,018 0,05

Obs.: *VM = 0,7 pug L' para classe 3; "VMP = 0,01 ug L' para recreagio.
Legenda: VM — valor maximo; VMP — valor maximo permitido.
Fonte: O autor, 2022.

2.7 Técnicas de pré-concentracio de HPAs em solucio aquosa

Geralmente, os HPAs em matrizes complexas, estdo presentes em baixas concentragoes
(niveis tragos), na faixa de ng L' a pg L™!. Estes valores sdo menores do que o limite de
detec¢do dos instrumentos analiticos comumente empregados para analise destes compostos.
Desta forma, se torna necessario a adocdo de técnicas de extragdo eficientes para a pré-
concentracdo de HPAs em amostras de 4gua antes da analise instrumental (SUN et al., 2018b;
YU et al., 2018).

Os processos de limpeza da amostra (clean-up), pré-concentragdo e fracionamento sao
uma das etapas mais demoradas em um procedimento analitico, representando na maioria das
vezes, mais da metade do tempo total para a execucio das tarefas (SAFARIKOVA; SAFARIK,

1999). Além disso, estas etapas sao consideradas criticas pois, uma quantidade significativa dos
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analitos de interesse pode ser perdida durante a execu¢do do procedimento. Qualquer erro
ocorrido na coleta ou processamento de uma amostra, pode gerar erros consideraveis nos
resultados, independente do bom desempenho da técnica analitica em questao (WIERUCKA;
BIZIUK, 2014).

Dentre as principais técnicas de extracdo e pré-concentragio de HPAs em amostras
aquosas estao a extragdo em fase solida (SPE, do inglés Solid Phase Extraction), extracdo em
fase s6lida magnética (MSPE, do inglés Magnetic Solid Phase Extraction), microextragao em
fase solida (SPME, do inglés Solid Phase Microextraction), extragdo em fase solida dispersiva
(d-SPE, do inglés Dispersive Solid Phase Extraction) e a extracao sortiva em barra de agitagdo
(SBSE, do inglés Stir Bar Sorptive Extraction) (AZZOUZ et al., 2018; MANOUSI;
ZACHARIADIS, 2020; PLOTKA-WASYLKA et al., 2015; WU et al., 2021). A Tabela 4

apresenta uma comparacao entre estas técnicas.

Tabela 4 — Os principios basicos, vantagens e desvantagens das técnicas de extragao de HPAs

em amostras aquosas

Técnica Principios basicos Vantagens Desvantagens
. Simplicidade e Maior quantidade de
Esta técnica usa cartuchos o g
(1 flexibilidade; alto fator de  adsorvente necessaria;
contendo adsorvente solido . . . ,
. enriquecimento; alta taxa  incompativel com amostra
SPE para adsorver o analito ~ (1 -
. . de recuperagido e ampla solida; canalizagao,
desejado da matriz de uma L .
amostra aplicagdo, pode ser bloqueio do cartucho ou
’ executada em batelada. disco SPE.
As nanoparticulas
Simplicidade na operagdo; magnéticas possuem baixa
Uma forma de d-SPE onde alta seletividade; curto seletividade e afinidade
nanoparticulas magnéticas tempo de extrag¢do ¢ baixo para oxidacdo, agregacdo e
MSPE sdo utilizadas como custo; ambientalmente adsor¢do; menos variedades
adsorventes para adsorver os  amigavel; maior contato disponiveis; alguns
analitos alvos em matrizes entre adsorvente e analito; materiais magnéticos sao
complexas. superparamagnetismo; instaveis; aparelhagem nao
varios locais de adsorgdo. ¢ perfeita e o grau de
automacao ¢ baixo.
Uma técnica onde as
articulas do adsorvente sio ~ Maior eficiéncia e mais o .
bé . ~ Possibilidade de deteriorar
dispersas em amostras rapida em comparacio
. . o0 adsorvente em amostras
liquidas (matriz). A com SPE em coluna; sem complexas: incompativel
d-SPE proximidade do adsorvente e  necessidade da etapa de P ’ P

o0 analito de interesse
contribui para o processo de
sor¢do, melhorando assim a
eficiéncia da extragao.

condicionamento; baixo
consumo de solventes
organicos para extracao.

com amostra solida; residuo
do adsorvente na solucao
remanescente da amostra.
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Uma técnica de micro Compativel com amostras
amostragem rapida, sem liquidas, gasosas e Alto custo; falta de
SPME solventes ¢ que permite solidas; ndo ut'iliza robustez; a agulha e a fibra
amostragem, isolamento ¢ solvente; ambientalmente = podem quebrar; extracao
enriquecimento em uma amigavel; facilidade de falha.
Unica etapa. automacao.
Uma técnica baseada na
extragdo por sor¢ao em que
os solutos sdo extraidos em
uma barra de agitacao
magnética revestida com um S ) Etapas de extragdo manual
olimero. Este método Slmp1.1c1dade, alta demoradas e propensas a
SBSE p capacidade de pré- prop

também utiliza etapas de
preparagdo de amostras sem
qualquer uso de solvente para
a extragdo e enriquecimento
de compostos organicos de
matrizes aquosas.

erros; alto consumo de

concentracao.
solvente.

Legenda: SPE — extrag@o em fase s6lida; MSPE — extracdo em fase s6lida magnética; d-SPE — extracdo em fase
solida dispersiva; SPME — microextracdo em fase solida; SBSE — extragdo sortiva em barra de agitagao.
Fonte: Adaptado de SUN et al., 2021a; ARABI et al., 2020; PENG; LIM, 2022.

2.7.1 Extracdo em fase solida (SPE)

A SPE foi introduzida em 1976 e ao longo das décadas, se tornou uma das principais
técnicas de extracao e/ou pré-concentracao de componentes de matrizes complexas de amostras
liquidas (CAVALCANTE et al., 2008; JARDIM, 2010; LIU et al., 2011; NAING; LI; LEE,
2016; POIGER et al., 2017; TOLEDO; LANCAS; CARRILHO, 2007).

Dentre os principais beneficios da SPE, quando comparadas a outras técnicas de
extracdo, podem ser destacados o alto fator de concentracdo dos analitos, a possibilidade da
realizagdao de extragdes simultaneas utilizando dispositivos multivias (manifolds) e a redugao
do uso de solventes organicos (ANDRADE-EIROA et al., 2016a, 2016b; JARDIM, 2010).

O fundamento da SPE ¢ semelhante a extragdo liquido-liquido (LLE, do inglés Liquid-
liquid Extraction) em que envolve a particao do soluto entre duas fases, entretanto, ao invés de
duas fases liquidas imisciveis, como na LLE, a SPE envolve a particdo entre uma fase solida
(adsorvente) e uma fase liquida (solucdo da amostra). A abordagem da técnica consiste na
passagem da amostra aquosa por uma coluna (vidro ou polipropileno), cartucho ou disco
contendo o adsorvente que ira reter os analitos e estes, posteriormente, serao eluidos com um

solvente adequado (LISKA, 2000; POOLE, 2000).
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O método da SPE consiste em trés ou quatro etapas consecutivas que esta ilustrada na

Figura 5 (CAMEL, 2003; QUEIROZ; COLLINS; JARDIM, 2001):

II.

I1I.

IV.

Condicionamento do adsorvente: ativagao do adsorvente a fim de tornar os sitios ativos

disponiveis. Além disso, esta etapa tem como objetivo remover impurezas do
adsorvente e o ar presente na coluna. A polaridade dos solventes utilizados varia de
acordo com a natureza do adsorvente;

Adicdo da amostra (ou percolacdo): a solucao da amostra ¢ percolada pela coluna por

acdo da gravidade ou utilizando um sistema de bombeamento/aspiracdo a vacuo, no
caso do manifold. O volume de amostra percolado pode variar de 1 mL a 1 L, sendo
importante o ajuste da taxa de fluxo (mL min™!), de preferéncia lenta para que a retencdo
dos analitos pelo adsorvente ocorra de forma eficiente;

Lavagem (ou clean-up): esta etapa € opcional e consiste na lavagem da coluna com

solventes apropriados a fim de eliminar possiveis interferentes da matriz;

Eluicao dos analitos: utilizando um solvente apropriado os analitos de interesse retidos

pelo adsorvente sdo eluidos para uma posterior analise.

Figura 5 — Ilustrag¢do do passo a passo de execucdo da técnica de SPE

Solvente A Amostra Solvente B Solvente C
- 4
, mO
)
=———"""3 =S .. - = - Analitos
\\ - 4@ [Interferentes
I I
0 o, -
Condicionamento Adiigio da Lavagem Eluicgo
amostra

Fonte: PLOTKA-WASYLKA et al., 2015.

A técnica de SPE também pode ser executada no modo denominado batelada (batch-

mode SPE) (FARAIJL; YAMINI; GHOLAMI, 2019). Neste formato, as particulas do material

adsorvente (fase solida) sdo dispersas na solugdo da amostra (fase liquida). Apds o equilibrio,
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as particulas contendo os analitos de interesse sdo separadas da solucdo por centrifugagdo ou
filtracdo. Os analitos podem entdo ser eluidos por um solvente apropriado ou a solucdo da
amostra pode ser analisada diretamente por uma técnica apropriada (FU et al., 2012; YAHAYA
etal., 2013).

O principal adsorvente utilizado como fase s6lida na SPE ¢ a silica funcionalizada com
grupos octadecilsilano (Cis) (BUSZEWSKI; SZULTKA, 2012). Embora a literatura apresente
trabalhos utilizando outros tipos de adsorventes para a remocao de poluentes organicos em meio
aquoso, a silica-Cis continua sendo o mais amplamente empregado para este proposito
(ANDRADE-EIROA et al., 2016a, 2016b; HUO; YAN, 2012; JARDIM, 2010). Entretanto,
fases solidas a base de silica funcionalizada com grupos Cis apresentam alguns inconvenientes
como a instabilidade em valores de pH elevados e a atividade de grupos silanois residuais que
pode reter compostos basicos (NOVAKOVA; VLCKOVA, 2009).

As interagdes entre os analitos de interesse e os sitios de adsor¢do presentes na fase
solida empregada na SPE inclui interagdes de natureza hidrofébicas como as forgas de van der
Waals e interagdes hidrofilicas como as como dipolo-dipolo, dipolo-dipolo induzido, ligagdes
de hidrogénio e interagdes n—m. Os principais mecanismos associados aos processos quimicos,
fisicos € mecanicos que ocorrem durante a separagdo sdo: adsorcao e particdo (fase normal e
reversa), troca ionica e exclusao (BUSZEWSKI; SZULTKA, 2012; JARDIM, 2010).

Ao longo dos anos, a SPE emergiu como a técnica de extragdo de amostras mais
utilizada para extrair compostos de matrizes liquidas de forma eficiente. Uma de suas principais
vantagens ¢ a versatilidade, uma vez que uma ampla gama de materiais que possuem diferentes
propriedades e tipos de interagdo com os compostos de interesse, tem se tornado cada vez mais
disponiveis (POOLE, 2020).

Amiri et al. (2020) prepararam um adsorvente composto por malhas de ago inoxidavel
revestidas com 6xido de grafeno e poli(dimetilsiloxano) e empregaram na técnica de SPE em
coluna para isolamento e pré-concentracao de sete HPAs (NAP, ACY, ACE, FL, ANT, PYR e
BaA) em amostras de 4gua. Em condi¢des otimizadas, a linearidade obtida com este método foi
0,001 a 20 ng mL™!' com limite de detecgdo de 0,2 a 1,0 pg mL™". A recuperacdo absoluta da
extragdo variou de 89,1 a 94,7%.

Al-Rifai et al. (2018) sintetizaram um compdsito de nanotubos de carbono de paredes
multiplas incorporado a um monolito poroso de metacrilato de benzila com dimetacrilato de
etileno e aplicaram como fase solida na técnica de SPE em coluna para extracao e separacao de

dez HPAs (NAP, ACY, FL, PHE, ANT, PYR, BaA, CHR, BkF e DahA) presentes em agua. O
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método apresentou uma linearidade na faixa de 1-500 ug L' e LD de 0,02-0,22 ug L™!. Os
valores de recuperagao obtidos variaram na faixa de 81,3-95,4%.

Zhang et al. (2016) utilizaram uma adsorvente comercial de silica funcionalizada com
grupos octadecilsilano (cartuchos Sep-Pak Cig) para a extragdo e pré-concentragao dos 16 HPAs
USEPA em amostras de 4gua, através da técnica de SPE em coluna. O método apresentou uma
linearidade na faixa de 2-500 pg L' e LD de 0,44 pg L™!. Os valores de recuperagio variaram
de 44,8-118,4%. Valera-Tarifa et al. (2018) também utilizaram cartuchos Sep-Pak C;gpara a
extracdo e pré-concentragao de nove HPAs (ANT, BaA, BaP, BbF, BghiP, BkF, DahA, FLU e
IP) em 4gua e obtiveram linearidade na faixa de 1,4-100 ng L™!, valores de LD que variaram
de 1,0-3,0 ng L™! e recuperagdes na faixa 77-108%.

Kamran et al. (2020) prepararam um carvao ativado mesoporoso a base de derivado de
asfalto que foi utilizado como adsorvente para SPE em coluna a fim de extrair oito HPAs (NAP,
ACE, FL, ANT, PHE, FLU, PYR e BaA) em amostras de dgua reais. Sob condi¢des favoraveis
da SPE (200 mL de amostra e 50 mg de adsorvente), com andlise através do método de GC-
MS, o método exibiu uma faixa linear de 0,5-50 pg L~! com LD entre 0,004 ¢ 0,026 ng L™'. As
recuperagoes obtidas estavam na faixa de 86,7-98,2%.

Marzi Khosrowshahi e Razmi (2018) sintetizaram um compo6sito preparado com talos
de girassol e nitreto de carbono grafitico que foram aplicados como adsorvente na SPE para a
extracdo e pré-concentracdo de cinco HPAs (NAP, PHE, ANT, FLU e PYR) em diferentes
amostras usando a andlise a técnica de HPLC-UV. Sob condi¢des 6timas, o método apresentou

um LD de 0,4-32 ng L™! e recuperacdes na faixa de 71 a 115%.

2.8 Adsorciao

A adsor¢ao ¢ um fendmeno fisico-quimico em que espécies quimicas como ions, atomos
ou moléculas (adsorvatos), presentes em uma fase fluida (liquida ou gasosa), interagem com a
superficie de um material solido (adsorvente) (HAN et al., 2021; PAIXAO; VIANNA;
MARQUES, 2018). O processo de adsor¢do ¢ um fendmeno de superficie em que o adsorvato
interage somente com a superficie do adsorvente ndo adentrando a sua estrutura. A Figura 6
ilustra o processo de adsor¢dao. O mecanismo oposto em que as espécies do adsorvato se

desprendem da superficie do adsorvente ¢ denominado dessor¢dao (ARTIOLI, 2008).
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Figura 6 — Ilustracdo do processo de adsor¢ao
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Fonte: WORCH, 2012.

O fendmeno de adsor¢do € resultado da diferenga de energia entre as particulas que estdo
na superficie do adsorvente, que apresentam forcas atrativas desiguais ou remanescentes as
particulas que estdo no interior do adsorvente e possuem forcas que mantém o equilibrio entre
si. Os atomos da superficie ttm uma energia significativamente maior do que as presentes no
centro. A interagao entre as moléculas de adsorvato e os atomos da superficie das particulas do
adsorvente ocorre devido ao excesso da energia de superficie, que ¢ definida como a energia
por unidade de area especifica (HESSOU et al., 2019).

Os processos de adsor¢ao podem ser classificados, de acordo com a forca de interagao
entre adsorvato e adsorvente, em dois tipos: adsorc¢ao fisica (fisissor¢do) ou adsor¢ao quimica
(quimissor¢do) (SIMS; HARMER; QUINTON, 2019). Sob condi¢des favoraveis, ambos os
processos podem ocorrer de forma simultanea ou alternadamente (GRASSI et al., 2012).

A adsorcao fisica ou fisissor¢ao ocorre devido a interagdes fracas tais como as forgas
van der Waals, ligacdes de hidrogénio, interagcdes dipolo-dipolo e interagoes m—n (WANG et
al., 2020a). Este tipo de adsorcdo ¢ acompanhado por uma diminui¢ao na energia livre e
entropia do sistema (GRASSI et al., 2012). Além disso, a fisissor¢do ¢ um processo reversivel
e ocorre com a formacdo de multicamadas de moléculas de adsorvato na superficie do
adsorvente (AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020).

Na adsor¢ao quimica ou quimissor¢ao, as for¢as de interagdo entre moléculas do
adsorvato e os atomos presentes na superficie do adsorvente sdo fortes, decorrentes do
compartilhamento ou transferéncia de elétrons, dando origem a liga¢des quimicas. Desta forma,
0 processo ¢ descrito como irreversivel. Ao contrario da fisissor¢do, na quimissor¢ao ocorre a
formagdo de apenas uma monocamada de moléculas de adsorvato na superficie do adsorvente
(AL-GHOUTTI; DA’ANA, 2020).

O processo de adsorcao ¢ afetado por diversos fatores tais como (BENDJABEUR et al.,
2017; CHUANG et al., 2005; NETZER, 1984):
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e Area especifica do adsorvente;

e Natureza do adsorvato;

e Concentracdo inicial de adsorvato;

e pH da solucao;

e Temperatura;

e Massa do adsorvente;

e Tempo de contato entre adsorvato e adsorvente;
e Competicao entre varios solutos;

e Pressao.

A importancia do processo de adsor¢do encoraja pesquisadores de varias disciplinas a
entender melhor esse processo. Diversos estudos experimentais e tedricos como o estudo de
dindmica molecular e métodos de teoria do funcional da densidade (DFT, do inglés Density
Functional Theory) foram conduzidos para este proposito (AHMAD etal., 2020; MOZAFFARI
MAIJD et al., 2017; ZHUANG et al., 2020). Entre esses varios dados, as isotermas de adsor¢ao
e suas equacdes correspondentes caracterizam os processos de adsor¢dao de forma completa e

minuciosa.

2.8.1 Isotermas de adsorcao

Os processos adsortivos podem ser avaliados de forma quantitativa através da utilizacao
de equagdes matematicas denominadas isotermas de equilibrio de adsor¢cao (SALEHIZADEH;
SHOJAOSADATI, 2003). Estas isotermas descrevem a relagdo, no estado de equilibrio, entre
as concentracdes de adsorvato na superficie do adsorvente (fase solida) e em solucao (fase
liquida), a temperatura e pH constantes (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004; LIMOUSIN et
al., 2007).

Os parametros fisico-quimicos obtidos pelas isotermas fornecem informagdes sobre as
propriedades da superficie do adsorvente, o mecanismo de adsorc¢ao, o grau de recobrimento

dos sitios adsortivos e a afinidade entre adsorvato e adsorvente (BULUT; OZACAR; SENGIL,
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2008). Estes dados podem ser utilizados para a otimizagdo sobre o uso adequado dos materiais
adsorventes e dos sistemas de adsor¢cao (WANG et al., 2020a).

Para a construcao das isotermas, sao realizados ensaios de adsor¢ao em batelada onde
coloca-se em contato o material adsorvente e a solu¢ao contendo o componente a ser adsorvido,
em diferentes concentragdes iniciais e temperaturas. Apds um tempo suficiente para atingir o
equilibrio, determinam-se a concentra¢ao de adsorvato em solucgdo e a capacidade de adsor¢ao
do adsorvente através da Equagdo 1, mostrada a seguir (KARIMI; TAVAKKOLI YARAKI;
KARRI, 2019; WANG et al., 2020a):

_(G-C).V

€ m

(1)

Onde:

g. = quantidade do soluto adsorvido pelo adsorvente, no equilibrio (mg g');
Co = concentragio inicial do adsorvato em solugdo (mg L!);

C. = concentragio do adsorvato em solug¢do, no equilibrio (mg L™);

V= volume da solugao (L);

m = massa do adsorvente (g).

Na Figura 7 estdo representadas as formas mais comuns de isotermas. A isoterma linear
que sai da origem indica que a quantidade adsorvida € proporcional a concentracao do fluido
nao determinando a capacidade maxima para adsor¢ado. Isotermas convexas sao favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentragdes de soluto na fase
fluida. Por outro lado, as isotermas concavas sao desfavoraveis devido a sua menor capacidade
de remoc¢do em baixos niveis de concentracao de soluto (MCCABE; SMITH; HARRIOTT,
1993).
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Figura 7 — Formas de isotermas de adsor¢ado

Irreversivel

Extremamente

, Favoravel
favoravel

Linear
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Naio favoravel

Ce (mg L)
Fonte: MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993.

As isotermas de adsor¢do sdo representadas através de equacdes matematicas onde suas
constantes podem ser determinadas de forma experimental. Usualmente, a determinagdo das
constantes dos modelos de isotermas ¢ realizada através da linearizacdo da equagdo que
descreve o equilibrio (WITEK-KROWIAK; SZAFRAN; MODELSKI, 2011).

Ao longo dos anos, diversas equagdes de isotermas foram propostas com dois ou mais
parametros a fim de ajustar os dados experimentais sobre os valores de g. versus Ce. A Tabela
5 apresenta a descri¢ao de alguns modelos de isotermas mais comuns disponiveis na literatura.
Dentre estes modelos, os de Langmuir e Freundlich sdo os mais utilizados, seguidos pelos
modelos Dubinine-Radushkevich e Redliche-Peterson, devido a utilidade de seus parametros
de modelo, sua simplicidade e sua facil interpretacdo (TRAN et al., 2017).

Os modelos isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson, Temkin e Linear
sao utilizados para determinar o limite de adsor¢ao de HPAs dos adsorventes e compreender os
mecanismos complexos envolvidos nos processos adsortivos. Os dados experimentais de
adsorc¢ao de HPAs se ajustam bem com o modelo de isoterma de Langmuir para valores baixos
da quantidade de adsorvente no equilibrio, indicando que o processo de adsor¢ao ocorre como
um fenomeno de monocamada (ALBAYATI; KALASH, 2020; COSTA et al., 2017a; GUO et
al., 2018; VIDAL et al., 2011a). No entanto, em altas concentragdes, os processos de adsor¢ao
mostram-se um mecanismo heterogéneo em multicamadas sendo melhor caracterizados pelos

modelos de Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson.



Tabela 5 — Modelos de isotermas disponiveis na literatura

41

Isoterma

Equacio nao linear

Equacio linear

Caracteristicas

Linear

9.~ KHCe

Representa a particdo de adsorvatos entre fases solidas e liquidas;
Mecanismos de particdo: interagoes eletrostaticas, van der Waals
e interacdes hidrofobicas;

Todas as moléculas de adsorvato sao isoladas de seus vizinhos
mais proéximos.

Langmuir

q KL Ce

max

1.~ 13k, C,

A adsor¢do ocorre em uma monocamada;

Existe um nimero definido de sitios;

Os sitios t€ém energia equivalente ¢ as moléculas adsorvidas nao
interagem umas com as outras;

Cada sitio pode comportar apenas uma molécula adsorvida;
Superficie do adsorvente ¢ homogénea.

Freundlich

q,~ KFCé/n

1
Ing,= InKy + ;lnCe

Descreve o processo de adsor¢ao como reversivel e ndo ideal;
Adsorgao nao restrita a monocamada;

Nao prevé a saturagdo dos sitios ativos;

Considera a superficie do adsorvente heterogénea;

Utiliza a distribuicdo exponencial para caracterizar os diferentes
tipos de sitios adsortivos e suas energias.

Temkin

RT

T

9. ln(ATCe)

=

_ R +(RT)1 C
qg bT T bT n e

A adsorgdo ocorre em multicamada;

Considera as interagdes adsorvato-adsorvente;

Ignora valores de concentragdes de adsorvato extremamente
grandes e baixos;

Presume que o calor de adsor¢do diminui linearmente na camada
para todas as moléculas como consequéncia do aumento da
cobertura.
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Dubinin-Radushkevich

q,= (q,,)exp(—k,qe?)

1
=RTl (1+_)
© f C

e

ln(qe) = ln(qm) - kadgz

Expressa o mecanismo de adsor¢cdo com uma distribuigdo de
energia gaussiana em uma superficie heterogénea;

Aplicada com sucesso em meios de concentragdes de soluto de
média a elevada;

Utilizada para a diferenciacdo da adsor¢do de metais como fisica
ou quimica.

Redlich-Peterson

KR Ce
1+arC%

q,~

C, _
In <KR q_1> =gIn(C,) + In(ap)

e

Combinagao das isotermas de Langmuir e Freundlich;

Pode ser aplicada para processos adsortivos em amplas faixas de
concentracao;

Pode ser utilizada em sistemas homogéneos ¢ heterogéneos.

Sips

K,Cs

e

g = ——_
© 1O

ByIn(C,)=~In <

s

e

)
lnaS
q

Combinagao das isotermas de Langmuir e Freundlich;

Prevé os sistemas de adsorcao heterogéneos;

Contorna a limitagdo da concentragdo de adsorvato crescente
associada ao modelo de isoterma de Freundlich;

Em baixas concentracdes de adsorvato, reduz a isoterma de
Freundlich;

Em altas concentragdes de adsorvato prevé uma capacidade de
adsor¢do de monocamada caracteristica da isoterma de
Langmuir.

Parametros

g.= quantidade de soluto adsorvido pelo adsorvente, no equilibrio (mg g™'); Ki = constante de Henry; gma = capacidade maxima de adsor¢do (mg g!); K. =
constante de Langmuir relacionada a interagdo entre interagdo adsorvato e adsorvente (L mg™!); C. = concentrag¢do do adsorvato em solugdo, no equilibrio
(mg L™); Kr= constante de capacidade de adsor¢do de Freundlich (L mg™); n = constante relacionada a heterogeneidade da superficie do adsorvente; Ar =
constante de Temkin (L g™"); br = constante de Temkin relacionada ao calor de adsor¢do (J mol™); R = constante universal dos gases (8,314 J mol™! K™!); T=
temperatura (K); g = capacidade maxima de adsor¢do tedrica para a formagdo de uma monocamada (mol g™'); k£ = constante associada a energia de adsorgao;
& = potencial de Polanyi; Kz, ar ¢ g = parametros da isoterma de Redlich-Peterson; K, fs ¢ as = parametros da isoterma de Sips.

Fonte: AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020; FOO; HAMEED, 2010; WANG; GUO, 2020b.
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Um comportamento assintdtico foi encontrado para uma concentracao intermediaria de
adsorvato, e a isoterma de Dubinin-Radushkevich se adequou melhor aos dados experimentais.
Como resultado, ndo prevé as leis de Henry sob baixa pressao (VIDAL et al., 2011b). Alguns
estudos sobre adsor¢ao de HPAs em varios adsorventes com diferentes isotermas podem ser

vistos na Tabela 6.

Tabela 6 — Estudos de adsor¢ao encontrados na literatura utilizando diversas isotermas

Adsorvente Isotermas HPAs R> Referéncias
Biochar preparado a partirde ~ Freundlich PHE 0,973 (DING et al., 2019)
palha de trigo (WSB) PYR 0.987

Biochar preparado com casca  Freundlich PHE 0,839 (GUO et al., 2018)
de arroz magneticamente

modificado (MBC)

Biochar preparado com casca 0,867

de arroz ndao modificado (BC)

Langmuir 0,865
0,938
Peneira molecular mesoporosa  Freundlich BbF 0,867 (COSTA et al.,,
do tipo Si-MCM-41 BKF 0,904 2017a)
BaP 0,893
Langmuir 0,918
0,942
0,946
Carvao ativado preparado a Langmuir PHE 0,9942 (GUPTA, 2015)
partir de casca de laranja Freundlich 0,961
Oxido de grafeno reduzido Langmuir NAP 0,966 (SUN et al., 2013)
(rGO) ANT 0,963
PYR 0,976
Freundlich 0,998
0,978
0,998
Polanyi-Dubinin- 0,999
Ashtahhov (PDA) 0,999
0,998
Sepiolita Langmuir PHE 0,5430 (COBAS et al.,

PYR 0,0310 2014
Freundlich 0,9920
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0,9940
Dubinin- 0,7550
Radushkevich (D-R) 0,8020
Temkin 0,9037
0,915
Peneira molecular hidrofébica  Langmuir PHE 0,8435 (HU et al., 2014a)
(MCM-41) Freundlich 0,9280
Linear 0,9797
12 de grafeno (GW) Dubinin- PHE 0,9812  (ADEOLA;
Radushkevich (D-R) PYR 0,9920 FORBES, 2019a)
Freundlich 0,9906
0,9685
Langmuir 0,9793
0,9635
Sips 0,9956
0,9984
Temkin 0,9414
0,9872
Resina de divinilbenzeno Freundlich NAP 0,980 (SILVA et al.,
(DVB) 2015)
Resina de metacrilato de 0,912

metila-divinilbenzeno
(MMA-DVB)

Legenda: R* — coeficiente de determinagao
Fonte: Adaptado de LAMICHHANE; BAL KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016; PATHAK et al., 2022.

2.8.2 Cinética de adsorcao

O estudo cinético dos processos de adsor¢cdo fornece informacdes sobre a taxa de

remogao do soluto, o desempenho do material adsorvente e os mecanismos de transferéncia de

massa. Estas caracteristicas sdo essenciais para o planejamento dos sistemas adsortivos

(WANG; GUO, 2020a). De modo geral, a cinética de um determinado processo de adsor¢ao

pode ser determinada em um sistema em batelada onde ¢ estudada a variagdo da concentracao

do soluto remanescente na solu¢do em relagao ao tempo (KARIMI; TAVAKKOLI YARAKI;

KARRI, 2019).
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Os modelos matematicos que descrevem os dados da cinética de adsor¢cdo sdo
classificados em dois tipos: modelos reacionais e modelos difusionais. Estes dois tipos de
modelos cinéticos apresentam caracteristicas distintas (KARIMI; TAVAKKOLI YARAKI;
KARRI, 2019; WANG et al., 2020a). Os modelos difusionais sao desenvolvidos com base em
um processo dividido em trés etapas consecutivas (Figura 8) (WANG; GUO, 2020a):

L. Difusdo externa: transferéncia de moléculas de adsorvato da fase fluida para a
superficie externa da particula do adsorvente através do filme liquido ao redor da
particula;

II. Difusdo interna: transferéncia de moléculas do adsorvato da superficie para o
interior dos poros;

I1I. Adsorcao: interacdo das moléculas do adsorvato com sitios ativos do adsorvente.

Figura 8 — Mecanismos envolvidos na avaliacao da taxa de adsor¢ao

®
Adsorvato ®

—

/® ~ TFilme liquido ™~ ~  ®
Ve \\

Fonte: WANG; GUO, 2020a.

Os modelos reacionais sdo resultantes do estudo cinético das reagdes quimicas com base
em todo o processo de adsor¢ao sem considerar as etapas mencionadas anteriormente (QIU et
al., 2009). O modelo apropriado deve ser escolhido de acordo com 0 mecanismo do processo
de adsor¢do e a aplicabilidade de diferentes modelos (WANG et al., 2020a). A Tabela 7

apresenta caracteristicas de alguns modelos cinéticos disponiveis na literatura.



Tabela 7 — Modelos cinéticos disponiveis na literatura

Equacao na forma

Nome diferencial

Equacao linear

Caracteristicas

Modelos reacionais

Pseudo-primeira ordem  dgq, N -
(Lagergren) E:kl(qe_qt) In(q,—q,) = Ing,— kit

Descreve o processo de adsor¢ao em sistemas solido-liquido
baseado na capacidade de adsorg¢do do solido;

Assume que a taxa de variag¢@o do soluto adsorvido com o tempo
¢ diretamente proporcional a quantidade de soluto adsorvida no
equilibrio ¢ a quantidade adsorvida em um determinado tempo;
N3io se ajusta bem a uma ampla faixa de tempo do processo de
adsorg¢d@o sendo aplicado somente dentre 20 a 30 min iniciais.

Pseud da ord dq, P 5 t 1 t
seudo-segunda oracm —_ = _ —_=
g o las4) q, ki q,

Descreve um processo de adsor¢do de natureza quimica
(quimissor¢ao);

Interacdo entre adsorvato-adsorvente: forgas de valéncia ou
compartilhamento de elétrons;

Prevé o comportamento cinético em toda a faixa de tempo em
que ocorre a adsorgao.

Elovich — = aexp(-fq,) q= (l) In(apf) + (%) Int

s

Assume que a superficie do adsorvente é heterogénea ¢ que a
energia de ativacdo aumenta com o tempo de adsorgao;
Descreve o processo de quimissor¢do em sistemas gas-solido;
Pode ser aplicado na descrigdo de processos de adsorgdo de
poluentes em sistemas aquosos.

Modelos difusionais

Difusdo intraparticula

_ AR
(Weber-Morris) - 9, =kig "+ C

Assume que no mecanismo de adsorcdo, a etapa de difusdo das
moléculas através filme liquido ao redor das particulas do
adsorvente ¢ insignificante sendo a difusdo intraparticula, a
unica etapa que controla a taxa de adsor¢ao;

A taxa de remocgdo do soluto em uma fase fluida varia de acordo
com a raiz quadrada do tempo.
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— A reta do grafico de g, versus t'> do modelo de Weber-Morris
) nao passa pela origem;
Difusdo intraparticula loel1- q,\ | _ (47 D; — Grafico pode apresentar multilinearidade caracterizando o
(Urano-Tachikawa) 08 2342 ! processo em trés etapas: adsor¢do instantanea (porg¢do inicial da
’ curva), adsor¢do gradual (por¢do linear intermediaria) e
equilibrio final (platd);

In g =— kféf - . ‘1
Cy 4 — Assume que a concentragdo de soluto na superficie do so6lido
Difusdo externa — adsorvente tende a zero e a difusdo intraparticula é desprezivel
A 3m nos primeiros tempos de contato.
V. pd

Parametros

g. = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente, no equilibrio (mg g'); ¢.= quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no
tempo ¢ (mg g); ki = constante da taxa de adsor¢do de pseudo-primeira ordem (min™'); # = tempo de contato entre adsorvato e adsorvente (min); k> =
constante da taxa de adsor¢io de pseudo-segunda ordem (g mg™' min™'); « = taxa de adsorgdo inicial (mg g™' min™'); #= constante de dessorgdo (mg g™');
kia = é a constante de velocidade de difusdo intraparticula (mg g™' min™®%); C = espessura do filme liquido (mg g'); d = didmetro médio das particulas de
adsorvente (m); D; = coeficiente de difusdo no solido (m? s™!); Co = concentragdo inicial de adsorvato (mg L™); C, = concentra¢do de adsorvato no tempo
t (mg L™Y); kr = coeficiente de transferéncia de massa através do filme (m min'); 4 = 4rea especifica do adsorvente (m? g™!); ¥ = volume de solugdo (L);

m = quantidade de adsorvente (g cm™); p = densidade aparente do adsorvente (g cm™); d = didmetro médio de particula (um).

Fonte: BENJELLOUN et al., 2021; QIU et al., 2009; URANO; TACHIKAWA, 1991; WANG; GUO, 2020a.
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A taxa de adsor¢ao dos HPAs nas superficies adsorventes ¢ um parametro importante
para determinar o menor tempo necessdrio para atingir o equilibrio de adsor¢do. Diversos
modelos cinéticos, incluindo os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
Elovich e difusdo intraparticula, foram relatados na literatura para determinar o comportamento
de moléculas de HPAs nas superficies dos solidos adsorventes. Na maioria dos estudos, foi
descrito que a equacdo de pseudo-primeira ordem ndo se ajusta bem para toda a faixa de tempo
de contato entre adsorvato e adsorvente, sendo aplicado principalmente para os primeiros 20 a
30 minutos do processo de adsor¢ao (HO; MCKAY, 1998a). A equagdo do modelo de pseudo-
segunda ordem ¢ a mais adequada para processos de quimissor¢do, pois fornece maior
correlacdo (BALATI et al., 2015; HO; MCKAY, 1998b). Este modelo apresenta melhor
desempenho para varios adsorventes tais como carvao ativado (AWOYEMI, 2011), zeolita
(CHANG et al., 2004) e organosilica mesoporosa peridodica modificada (SLEEP; MCCLURE,
2001). Estudos relatados sobre a adsor¢do de HPAs em adsorventes com diferentes modelos

cinéticos estdo relatados na Tabela 8.

Tabela 8 — Estudos de adsor¢cao de HPAs em meio aquoso presentes na literatura utilizando

diversos modelos cinéticos

Modelo Adsorvente HPAs R? Referéncias
Pseudo-primeira  Carvao ativado a base de NAP 0,667 (WU et al.,
ordem casca de noz (W-AC) PHE 0.711 2020)
Silica mesoporosa MCM-41 NAP 0,913 (ALBAYATI,
nao calcinada KALASH,
- 2020)
Silica mesoporosa MCM-41 0,949
funcionalizada
Biochar preparado com casca PHE 0,983 (GUO et al.,
de arroz magneticamente 2018)
modificado (MBC)
Biochar preparado com casca 0,961

de arroz ndo modificado (BC)

Material nanohibrido a base NAP, ACY 0,837-0,975 (BALATIetal.,

de silica organica-inorganica ¢ PHE 2015)

(NH2-SBA-15)

Sedimento de argila NAP 0,82 (OWABOR et
al., 2013)

Organosilica mesoporosa NAP 0,921 (VIDAL et al.,

periodica modificada 2011a)
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Adsorvente a base de PHE, NAP, 0,941-0,994 (XI; CHEN,
residuos de plantas ACY e PYR 2014a)
Carvao ativado FL 0,974 (AWOYEMI,
2011)
Pseudo-segunda  Carvio ativado a base de NAP 0,922 (WU et al.,
-A 202
ordem casca de noz (W-AC) PHE 0.956 020)
Silica mesoporosa MCM-41 NAP 0,998 (ALBAYATI,
nao calcinada KALASH,
. 2020)
Silica mesoporosa MCM-41 0,999
funcionalizada
Biochar preparado com casca PHE 0,999 (GUO et al.,
de arroz magneticamente 2018)
modificado (MBC)
Biochar preparado com casca
de arroz ndo modificado (BC)
Material nanohibrido a base NAP, ACY  0,914-0,999 (BALATIetal.,
de silica organica-inorganica ¢ PHE 2015)
(NH2-SBA-15)
Organosilica mesoporosa FLU 0,99 (VIDAL et al.,
10di ifi 2011
periddica modificada FL 0.948 011a)
PYR 0,997
ANT 0,93
Carvao ativado FL 0,996 (AWOYEMI,
2011)
Resina de divinilbenzeno NAP 0,9998 (DA SILVA et
(DVB) al., 2015)
Resina de metacrilato de 0,9999
metila-divinilbenzeno
(MMA-DVB)
Elovich Carvio ativado a base de NAP 0,868 (WU et al.,
casca de noz (W-AC) PHE 0.78 2020)
Carvao ativado FL 0,852 (AWOYEMI,
2011)
Difusao Silica mesoporosa MCM-41 ~ NAP 0,931 (ALBAYATL
intraparticula nao calcinada KALASH,
Silica mesoporosa MCM-41 0,981 2020)
funcionalizada
Carvao ativado em po ANT 0,987 (RASHEED et
PYR 0,931 al., 2015)

Legenda: R? — coeficiente de determinacao
Fonte: Adaptado de LAMICHHANE; BAL KRISHNA; SARUKKALIGE, 2016; PATHAK et al. 2022.
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2.9 Adsorventes para remocio de HPAs em agua

Segundo Pathak et al. (2022), os materiais disponiveis na literatura utilizados como
adsorventes para a remo¢ao de HPAs em 4gua podem ser classificados em carbonéaceos (carvao
ativado, biochar, nanotubos de carbono, grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido)
e ndo carbonaceos (zeolitas, argilas, quitosana, silica mesoporosa, redes metalorganicas, resinas
poliméricas e polimeros molecularmente impressos).

Estes materiais, na maioria das vezes, fornecem uma estrutura altamente porosa que
contribui para a adsor¢do de poluentes, sio homogéneos e apresentam estabilidade quimica e
térmica que os tornam atraentes. Além disso, com a possibilidade da formagao de ligagdes de
hidrogénio e interacdes m—m, alguns desses materiais demonstraram boa seletividade para os
HPAs (PATHAK et al., 2022).

Kumar e Gupta (2020) estudaram a remo¢ao de NAP em meio aquoso utilizando carvao
ativado sintetizado a partir de residuo de serragem. A capacidade méaxima de adsorcao obtida
para este material foi de 72,46 mg g~! e um tempo de equilibrio de 80 min. De forma similar,
Cheng et al. (2019) sintetizaram carbonos porosos preparados com palha de colza e sabugo de
milho para remoc¢do de NAP, ACE e PHE em solu¢do aquosa obtendo-se para estes HPAs,
respectivamente, uma capacidade maxima de adsor¢io de 592,97; 480,27 e 692,27 mg g .
Gupta e Gupta (2016) obtiveram capacidades maximas de adsor¢ao de 333,33; 285,71 ¢ 217,39
mg g ! para NAP, FL e PHE, respectivamente, utilizando como adsorvente carvio ativado
sintetizado a partir de residuos de casca de banana. Jesus et al. (2019) estudaram a eficiéncia de
remocao de HPAs usando biochar derivado de residuos de coco. A eficiéncia de remogao obtida
foi de 81,73%, 78,51% e 81,97% para o BaA, BKF e BaP, respectivamente.

Solano et al. (2021) estudaram a adsor¢do de NAP usando esferas de quitosana
modificadas com nanoparticulas de tioureia, diéxido de titanio (TiO2) e magnetita (Fe3Os).
Estes dois ultimos materiais melhoram as propriedades texturais da quitosana aumentando a
area especifica e o numero de sitios para interagdes m—m. A capacidade maxima de adsor¢ao
obtida neste trabalho foi de 133,690 mg g~'. Da mesma forma, Bibi et al. (2015) demostraram
a utilizacdo de membrana (4rea especifica de 246 e 253 m? g!) feita a partir de uma mistura de
quitosana, polivinilpirrolidona e nanotubos de carbono para adsor¢do de NAP. A eficiéncia
maxima de remocao alcancada foi de 97% em 150 minutos.

Costa et al. (2017b) descobriram que a eficiéncia de remocgao de BbF, BKF e BaP obtida

utilizando peneira molecular mesoporosa, a base de silica, Si-MCM-41 foi de 90,40%; 90,84%
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e 92,98%, respectivamente. A maior area de contato, estabilidade mecanica, distribui¢ao
uniforme do tamanho dos mesoporos e a capacidade de se regenerar apds um processo de
adsor¢ao de forma eficiente, tornaram este material eficiente para a remocao de HPAs. De modo
similar, Hu et al. (2014) investigaram a adsor¢ao de PHE usando peneira molecular mesoporosa
MCM-41 seca como meio de adsor¢do. A eficiéncia de remocgao obtida foi de 97,5%. Balati et
al. (2014) estudaram a remog¢ao de NAP utilizando silicas mesoporosas MCM-48 e SBA-15. A
remog¢ao maxima observada foi de 79,3%.

Zango et al. (2020b) sintetizaram redes metalorganicas de MIL-88(Fe) ¢ NH>-MIL-
88(Fe) para a remo¢ao de PYR em meio aquoso obtendo-se para estes dois adsorventes uma
eficiéncia de remocao de, respectivamente, 99,7% e 96,0% em 40 minutos. No estudo realizado
por Zango et al. (2020a) foi sintetizado as redes metalorganicas de UiO-66(Zr) e NH>-UiO-
66(Zr) para a adsor¢do de ANT e CHR. Foram obtidos 98,6 € 96,4% de remocao de ANT em
25 minutos, 97,9 e 95,7% de CHR em 30 minutos para UiO-66(Zr) e NH>-UiO-66(Zr),
respectivamente.

Hassan et al. (2016) sintetizaram um polimero molecularmente impresso utilizando a
molécula de ANT como molde para remo¢ao do mesmo em solu¢do aquosa. O polimero obteve
uma capacidade de adsor¢do de 373,4 mg g~! em relagdo ao ANT. Do mesmo modo, este tipo
de polimero foi sintetizado por Krupadam et al. (2014) utilizando como molécula molde o BaP
para a separagdo do mesmo em meio aquoso sendo obtido uma capacidade de adsor¢do de 75
mg g'. Li e Wang (2013) sintetizaram um compdsito de nanoparticulas magnéticas com
polimero molecularmente impresso para separacao de PHE em meio aquoso obtendo-se uma

capacidade de adsorcdo de 15,57 mg g ..

2.9.1 Resinas poliméricas reticuladas

As resinas poliméricas reticuladas foram desenvolvidas na década de 1960 para serem
utilizadas como fase estacionaria para cromatografia de permeacdo em gel (GPC, do inglés Gel
Permeation Chromatography) (PAN et al., 2009). Desde entdo, as resinas vém sendo utilizadas
como adsorventes em processos de tratamento de 4guas bem como na recuperagao de poluentes
organicos e inorganicos tais como ions metalicos, compostos fenolicos, acidos organicos,

hidrocarbonetos monos e poliaromaticos, alcanos e derivados (ABBURI, 2003; DEOSARKAR;
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PANGARKAR, 2004; LEE et al., 2005; LONG et al., 2009; OTERO; ZABKOVA;
RODRIGUES, 2005; YANG et al., 2003).

O termo resina refere-se a uma estrutura complexa formada por unidades monoméricas
anexadas em uma espécie de “rede”. Os feixes dessas redes sao interligados transversalmente
através de um monomero bifuncional (reticulante), formando esferas de tamanho padronizado
na maioria dos casos (Figura 9) (MARTINEZ et al., 2014). A fragdo de reticulante define as
caracteristicas fisicas como o grau de resisténcia a agitacdo mecanica, temperatura e pressao, €
o comportamento quando em contato com diferentes solventes. Uma grande quantidade de

reticulante torna a resina menos intumescivel e menos quebradi¢a que proporciona uma rigidez

fisica (HOTT et al., 2021; MARQUARDT; EIFLER-LIMA, 2001).

Figura 9 — Ilustragdo das liga¢des cruzadas presentes nas resinas poliméricas
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Fonte: Adaptado de ALDEMIR DIKICI; CLAEYSSENS, 2020.

Os copolimeros podem ser preparados através de técnicas de polimerizagao em sistemas
heterogéneos (fase aquosa e fase monomérica). Entre as técnicas descritas na literatura estao a
polimerizagdo em suspensao, emulsdo, dispersdo, precipitacao, semeada e emulsdes de elevada
fase interna (HIPEs, do inglés High Internal Phase Emulsions) (CHAUDHARY; SHARMA,
2019; GOKMEN; DU PREZ, 2012).

Dentre as resinas amplamente aplicadas em processos de sor¢do estdo os copolimeros

de estireno/divinilbenzeno (Sty/DVB, do inglés Styrene/divinylbenzene). Estes polimeros
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reticulados podem ser preparados através da técnica de polimerizagdo em suspensao utilizando
o estireno (Sty) como monomero e o divinilbenzeno (DVB) como reticulante (CHAUDHARY;
SHARMA, 2019; OKAY, 2000a). O copolimero de Sty/DVB ¢ preparado de acordo com a

reacdo apresentada na Figura 10.

Figura 10 — Reacao de sintese do copolimero de Sty/DVB

%—CHZ—CH—CHZ—CH—CHz—CH—CHZ%
= X
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& %—CHZ—CH—CHZ—CH—CHZ—CH—CHZ—g
Estireno Divinilbenzeno
(Sty) (DVB)
Copolimero de estireno/divinilbenzeno
(Sty/DVB)

Fonte: COUTINHO; REZENDE, 2001.

Xing et al. (2018) utilizaram a resina macroporosa LX-68 (copolimero de Sty/DVB)
como adsorvente na técnica de SPE em coluna para a extragao e pré-concentragao de 16 HPAs,
monitorados pela USEPA, presentes em solugdo aquosa. Neste estudo foi comparada a
eficiéncia de extracdao dos 16 HPAs utilizando duas colunas fortemente hidrofobicas (Cig e LX-
68), duas colunas de troca ionica (Oasis MCX e Oasis MAX) e uma hidrofilica/lipofilica (Oasis
HLB). As colunas Cis e LX-68 apresentaram maior eficiéncia de remocao dos HPAs, sendo a
LX-68 mais eficiente na retencdo de HPAs “pesados” como o BkF, IP, DahA e BghiP.

A estrutura hidrofébica das resinas de Sty/DVB interage com moléculas como os HPAs
através de forgas de van der Waals e interagdes n—n (FONTANALS; MARCE; BORRULL,
2019). A Figura 11 ilustra a interag@o entre a resina de Sty/DVB com o PHE.
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Figura 11 — Interacdo entre a resina de Sty/DVB com o PHE
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Fonte: Adaptado de POMPEU et al., 2010.

Além de uma estrutura hidrofobica, os copolimeros de Sty/DVB podem apresentar uma
4rea especifica superior a 500 m? g”! que é aumentada até 1000—2000 m? g! através de um
processo de pos reticulagcdo da cadeia polimérica obtendo-se os copolimeros hiperreticulados
(DAVANKOV et al., 2002; DAVANKOV; TSYURUPA, 1990; FONTANALS; MARCE;
BORRULL, 2020; ZHAI et al., 2003).

As propriedades dos copolimeros como tamanho de particula, porosidade, tamanho de
poro, volume de poro, rigidez, reatividade e funcionalidade desempenham um papel importante
na sintese das resinas poliméricas (MANE, 2016). Varios pardmetros de sintese como tipo e
quantidade de iniciador, diluente e reticulante, velocidade de agitacdo, temperatura de
polimerizacao sao fatores responsaveis pelas propriedades das particulas poliméricas. Como as
propriedades do polimero sdo altamente ajustaveis, como resultado, podem ser facilmente
alteradas variando estes parametros (AUNGSUPRAVATE et al., 2007; LIU et al., 2010;
OBER; HAIR, 1987; TOMOVSKA; DE LA CAL; ASUA, 2014).

As resinas de Sty/DVB apresentam alta capacidade de adsorcao, seletividade ao material
a ser adsorvido, facil regeneracgao e baixo custo. A grande vantagem no uso dessas resinas como
adsorventes estd relacionada a sua boa estabilidade quimica e mecanica, além de facil
regeneracdo para multiplos ciclos de adsor¢ao/dessorcao, caracteristicas de processos de sor¢ao
reprodutiveis e altos fatores de pré-concentracao (DAS; GOUD; DAS, 2018; GAO et al., 2018a;
SANDHU; GU, 2013).
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A retencdo das moléculas polares pelas resinas de Sty/DVB ¢ baixa. Este problema pode
ser superado pela introdug¢do de fragdes polares no adsorvente. A hidrofilicidade pode ser
inserida a partir da modificacdo quimica da matriz polimérica do material hidrofobico através
da insercdo grupos funcionais polares via reacoes de Friedel-Craft ou pela copolimerizagao
empregando mondmeros polares (ex.: N-vinilpirrolidona, &cido metacrilico, 4-vinilpiridina) ou
reticulantes polares (ex.: dimetacrilato de etilenoglicol) (Figura 12) (FONTANALS; MARCE;
BORRULL, 2005, 2019; NCUBE et al., 2018; WANG et al., 2016b).

Figura 12 — Abordagens sintéticas para o preparo de resinas poliméricas: (a) modificacido

quimica (reacdes de Friedel-Craft); (b) copolimerizagéo com um mondmero hidrofilico
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Fonte: FONTANALS; MARCE; BORRULL, 2019.

Silva et al. (2015) avaliaram a capacidade de adsor¢do de NAP em 4gua pelas resinas
de divinilbenzeno (DVB) e metacrilato de metila-divinilbenzeno (MMA-DVB) que apresentam
propor¢cao de monomero/reticulante de 0/100 e 77/23%, respectivamente. As eficiéncias de
adsor¢a@o obtidas foram de 96% para a resina de DVB e 94% para a MMA-DVB.

No trabalho realizado por Su et al. (2015), foi investigado a utilizagdo de monolito
poliHIPE preparado com Sty, DVB e GMA no processo de pré-concentracdo em coluna de
treze HPAs (NAP, FL, PHE, ANT, FLU, PYR, BaA, CHR, BbF, BkF, BaP, DahA e BghiP)
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em grandes volumes de amostras aquosas (>750 mL). Os resultados mostraram alta seletividade
devido as intera¢des n—r entre o poliHIPE de Sty/DVB/GMA e os HPAs.

Huang et al. (2018) sintetizaram um adsorvente a base de 6xido de grafeno reduzido
hibridizado com um poliHIPE preparado utilizando o acrilato de 2-etilhexila (2-EHA, do inglés
2-Ethylhexyl Acrylate) como mondmero ¢ o EGDMA como reticulante. Neste estudo foi
investigado o desempenho e o mecanismo de adsor¢do de HPAs em solugdes aquosas. Os
resultados mostraram que a capacidade de adsorcdo do material foi de 47,5 mg g™! e o tempo

de equilibrio de 8h.

2.10 Métodos de analise e quantificacido de HPAs em solucio aquosa

Os HPAs em amostras aquosas sdo geralmente analisados, separados e quantificados
através de técnicas analiticas aprovadas por organizagdes internacionais como a USEPA e a
Organizacdo Internacional para Padronizagdo (ISO, do inglés International Organization for
Standardization). As técnicas utilizadas para a identificagdo de HPAs podem ser divididas em
trés grupos: cromatograficas, espectrométricas e imunoensaios (ADENIJI; OKOH; OKOH,
2018).

As técnicas de imunoensaios que existem frequentemente como kits ndo sdo populares
devido a sua tendéncia a introduzir fortes vieses nos resultados (ADENIJI; OKOH; OKOH,
2017). Entre os métodos espectrométricos, as técnicas na regido do ultravioleta (UV) e
infravermelho (IR, do inglés Infrared) siao as mais comuns, no entanto, as técnicas UV
(absorg¢do e fluorescéncia), notadamente sensiveis e seletivas a compostos aromaticos como 0s
HPAs, sdo frequentemente afetadas pela interferéncia causada devido a presenca de outros
compostos, como lipideos sendo necessario uma etapa de limpeza (clean-up) obrigatoria apds
a extragao, antes da analise (ADENIJI; OKOH; OKOH, 2018).

As técnicas cromatograficas para andlise de HPAs em matrizes ambientais também
foram estabelecidas e sdo amplamente aplicadas ao longo das ultimas décadas, sendo a
cromatografia gasosa (GC, do inglés Gas Chromatography) ¢ a cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid Cromatography) métodos proeminentes
utilizados atualmente (POSTER et al., 2006).

De forma resumida, na técnica de HPLC as amostras contendo os analitos de interesse

sao dissolvidas em solvente e sdo percolados através de uma coluna sob altas pressdes
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resultando na separacdo dos componentes devido ao equilibrio de particdo destes entre a fase
movel e estaciondria, antes de serem detectados. Os detectores mais comuns utilizados para a
analise dos HPAs por HPLC sao os detectores de ultravioleta-visivel (UV-Vis) e fluorescéncia
(FLD, do inglés Fluorescence Detector). Este ultimo apresenta maior sensibilidade para os
HPAs (OGAN; KATZ; SLAVIN, 1979).

A separacdo dos HPAs por HPLC ocorre em fase normal, que consiste na fase
estaciondria polar (ex.: silica) e uma fase movel apolar (ex.: hexano) ou fase reversa que ¢
caracterizada por uma fase estacionaria apolar (ex.: Cig) e uma fase moével polar (ex.:
acetonitrila/metanol). A separagdo de fase reversa ¢ a abordagem mais comumente usada na
determinagdo e separacdo de HPAs (TITATO; LANCAS, 2006). As vantagens da técnica de
HPLC em relagdo a outras técnicas de separagdo sdo a baixa temperatura de operagao,
possibilidade de serem equipados com detectores altamente seletivos, melhor separacao e
identificacdo de isdmeros ¢ HPAs “pesados” (DONG; LOCKE; FERRAND, 1976; LAO et al.,
1973; MARVIN et al., 1999; THIANER; ACHTEN, 2017).

Na técnica de GC ¢ utilizada uma coluna capilar apolar de silica fundida (ex.: 5% fenil
95% metilpolisiloxano) e uma temperatura do forno da coluna programavel (ex.: 40-300 °C).
Antes de ser transferida para a coluna, a amostra dissolvida em um solvente ¢ instantaneamente
volatilizada. Em seguida a amostra percorre a coluna “empurrada” pelo gas de arraste inerte
(ex.: hélio) antes de chegar ao detector. Os principais detectores utilizados com a GC para a
identificacao de HPAs sdo o detector de ionizagdo em chama (FID, do inglés Flame lonization
Detector) e o detector de espectrometria de massas (MS, do inglés Mass Spectrometry) (AHAD
et al., 2020).

O FID opera através da queima dos constituintes da amostra ao passarem por uma chama
de hidrogénio-ar, onde os ions gerados pela combustdo criam uma corrente entre os eletrodos
do detector. Por outro lado, na MS, operada sob vacuo, os compostos separados por GC
(normalmente usando condi¢des de forno e colunas semelhantes empregadas pela anélise GC-
FID) sdo ionizados pela fonte e acelerados através do analisador de massa do instrumento (ex.:
quadrupolo), onde entdo os ions sdo separados de acordo com a razao massa/carga (m/z)
(ADENIJI; OKOH; OKOH, 2018; SANTOS et al., 2019; WENZL et al., 2006).

Para a anélise de HPAs o GC-MS normalmente ¢ operado no modo de monitoramento
de ion selecionado (SIM do inglés, Selected lon Monitoring) e ioniza¢ao por impacto de
elétrons (EI, do inglés Electron lonization) como fonte de ionizagdo. Os pesos moleculares
especificos dos HPAs individuais sao selecionados como o ion alvo para aquisicdo e

quantificagdo. O MS apresenta maior seletividade quando comparado ao FID. Este ultimo por
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sua vez apresenta alta sensibilidade e ampla faixa de linearidade (SOURENSEN; MEIER; MJOS,

2016).

Os métodos mais comumente relatados para analise de HPAs em amostras de dgua

estdo listados na Tabela 9.

Tabela 9 — Métodos utilizados para quantificacdo de HPAs em solugdes aquosas encontrados

na literatura

HPAs Método Observacoes LD ou LQ Referéncias
(ngmL~, ng g™
16 HPAs GC-MS Gas carreador: hélio LD =0,02a0,05 (SOARES et
USEPA al., 2015)
ACE, ANT, HPLC-FLD Fase movel: mistura de N.R. (SMOL;
FL, NAP, agua ultrapura, metanol WLODARCZ
PHE e acetonitrila YK-
MAKULA;
WLOKA,
2014)
ACE, ANT, HPLC-FLD N.R. LD=0,10a12,20 (ZHANG et
FL, FLU, al., 2018)
NAP, PHE,
PYR
ACE, NAP, Espectrofotometria Amax=220,5,225,4 ¢ - (BALATI et
PHE UV-Vis 250,0 nm para o ACE, al., 2015)
NAP e PHE,
respectivamente
16 HPAs GC-MS Espectrometria de LD=2.10"a (ZHAO et al.,
USEPA Massa: monitoramento 0,008 2019; ZHOU
seletivo de ions (SIM)  LQ=1.107a etal., 2019)
0,012
NAP, PYR HPLC-FLD Fase movel: agua N.R. (LIetal.,
ultrapura e acetonitrila 2019)
PHE Fluorimetria Aex/hem = 255/365 nm N.R. (ZHANG et
al., 2019)
BaP, FLU, HPLC-UV Amax = 236, 240 ¢ 285 N.R. (ZHAO et al.,
PYR nm para o BaP, FLU ¢ 2019; ZHOU
PYR etal., 2019)
Fase movel: agua
ultrapura e metanol
ANT, FL, Espectrofotometria  Amax = 200 a 800 nm - (TOPUZ;
FLU, PHE, UV-Vis UYAR, 2017)
PYR
ACE, ANT, GC-MS Gas carreador: hélio N.R. (GONG et al.,
FL, FLU, 2017)

PHE
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ACE, NAP, HPLC-FLD Fase movel: agua N.R. (CHENG et

PHE ultrapura e acetonitrila al., 2019)

ACE, NAP, GPLC-FLD Fase movel: agua N.R. (XI; CHEN,

PHE ultrapura e acetonitrila 2014b)

ACE, FL, GC-MS Gas carreador: hélio N.R. (VIDAL et al.,

FLU, NAP, 2011a)

PYR

HPAs GC-MS Gas carreador: hélio N.R. (ADHIKARI;
MAITI; BAM,
2019)

16 HPAs GC-MS Gas carreador: hélio; LD =0,60a 5,40 (DONG;

USEPA Espectrometria de CHEN,;

Massa: Modos de CHEN, 2012)

ionizagdo: impacto de
elétrons (EI) e
monitoramento seletivo

de ions (SIM)
NAP GC-FID N.R. N.R. (SHANG;
SUN, 2019)
PHE, PYR Fluorimetria Aex/Aem = 248/364 nm N.R. (KIM et al.,
para o PHE e 335/392 2018)
nm para o PYR

Legenda: LD — limite de deteccdo; LQ — limite de quantificagdo; CG — cromatografia gasosa; HPLC —
cromatografia liquida de alta eficiéncia; FID — detector de ionizacdo em chama; MS — espectrometria de massas;
FLD - detector de fluorescéncia; UV — ultravioleta; Amax — comprimento de onda maximo; Aex — comprimento
de onda de excitagdo; Aem — comprimento de onda de emissdo; N.R. — ndo reportado.

Fonte: MOJIRI et al., 2019.

2.10.1 Espectrofluorimetria

A espectroscopia de fluorescéncia, espectrofluorimetria ou simplesmente fluorimetria,
¢ uma técnica analitica radpida, simples e sensivel. A técnica ¢ fundamentada no fenomeno que
ocorre quando uma molécula ao ser excitada por uma luz monocromatica, proveniente de uma
fonte externa, retorna ao seu estado fundamental com a emissao de fotons, pelos fluoréforos
presentes na amostra, gerando espectro de emissdo caracteristico (LAKOWICZ, 2006;
OKPARANMA; MOUAZEN, 2013; VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012).

Os principios gerais da espectrofluorimetria podem ser compreendidos através da
analise do diagrama de Jablonski (Figura 13). Quando uma molécula absorve luz (107°s), seus
elétrons migram do estado fundamental singleto para um dos niveis vibracionais do estado
excitado singleto de maior energia (So—S2) (CHRISTENSEN; LADEFOGED; NORGAARD,

2005). Este processo ¢ seguido por um relaxamento vibracional, ou conversao interna onde, os
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elétrons migram do estado excitado singleto de maior energia para o estado excitado singleto
de menor energia (S;—$S1) sem a emissdo de luz (107#a 107!! s). Por tiltimo, a emissdo de luz
ocorre quando os elétrons retornam do estado excitado singleto de menor energia ao estado
fundamental singleto (S1—So) (LAKOWICZ et al., 2006; VALEUR; BERBERAN-SANTOS,
2011).

A fluorescéncia apresenta um tempo de vida curto (10 a 107 s). Por outro lado, os
elétrons podem migrar do estado excitado singleto de menor energia para o estado excitado
tripleto (S1—T1) havendo mudanga no ntimero quantico de spin do elétron. Ao retornar ao
estado fundamental (T1—Sy), ocorre a emissdo de luz, porém, de forma mais lenta (1072 a 10?
s). Este processo ¢ denominado fosforescéncia. No entanto, este tipo de transicdo ¢ menos
provavel que a transicao envolvendo dois estados singletos (fluorescéncia), pois 0s processos
paralelos de desativacdo como a conversdao interna e externa, ¢ o relaxamento vibracional,
podem competir com ela. A emissao de luz ocorre em comprimentos de ondas maiores que
comprimento de onda da luz absorvida devido a menor energia (LAKOWICZ et al., 2006;
VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2011).

Figura 13 — Diagrama de Jablonski
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As moléculas organicas que apresentam uma fluorescéncia mais intensa possuem
elétrons m em sistemas altamente conjugados, como ocorre em moléculas contendo anéis
aromaticos fundidos como os HPAs, devido as transicdes m—mn* de menor energia.
Normalmente, quanto maior o nimero de ligagdes conjugadas na molécula, menor serd a
transicao de transicdo 1—n* e consequentemente, maior o comprimento de onda de emissdo.
Por outro lado, a presenga de heterodtomos como O, S e N, resulta em transigdes n—n* que
podem promover uma mudanga no spin do elétron no estado excitado (processo de cruzamento
intersistema) e nenhuma fluorescéncia é observada (DIAZ-GARCIA; BADIA-LAINO, 2018).

O espectrofluorimetro ou fluorimetro ¢ o instrumento utilizado para mensurar a
intensidade da fluorescéncia de uma amostra. O equipamento ¢ constituido basicamente por
uma fonte de radiagdo UV/Vis (lampada de xendnio), dois monocromadores (para selecao do
Aex € Aem), compartimento para amostra, detector posicionado perpendicularmente a fonte de
radiacdo e uma unidade para aquisi¢ao de dados e andlise (Figura 14) (KAROUI; BLECKER,
2011; LAKOWICZ, 2006).

Figura 14 — Componentes basicos de um espectrofluorimetro convencional
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Xendnio ﬂ ﬁi
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Monocromador de

excitagdo ﬂ

Monocromador de
emissdo

Célula de
amostra

Processamento de dados

gL

== N Tubo fotomultiplicador

Fonte: DIAZ-GARCIA; BADIA-LAINO, 2018.
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Geralmente, os dados obtidos na andlise sdo apresentados como espectros de emissao
que ¢ mensurado como a luz emitida (fluorescéncia) em uma ampla faixa de A apos excitagdo
em um A fixo. O gréafico gerado exibe a intensidade de fluorescéncia versus a faixa de emissao,
em termos de A (nm) ou niimero de onda, v (cm™!). De modo alternativo, o espectro de excitagio
também pode ser obtido medindo a emissdo em A fixo e mensurando a excitagdo em uma
determinada faixa de A (LAKOWICZ, 2006).

Topuz e Uyar (2017) estudaram o comportamento de adsor¢do de cinco HPAs diferentes
(PYR, ANT, PHE, FL e FLU), em solugdes individuais, por nanoparticulas de silica
mesoestruturadas funcionalizadas com ciclodextrina (CDMSNSs) e de silica mesoestruturada
(MSNs). As solugdes foram analisadas por fluorimetria com faixa de Aem de 250-600 nm. Os
espectros de emissao de todas as solucdes de HPAs mostraram uma redugao na intensidade de
emissao apods a solucdo ser tratada com as nanoparticulas (Figura 15). A funcionalizagao das
particulas de silica mesoestruturada com ciclodextrina (CDMSNs) aumentou a capacidade de

adsorcdo dos HPAs (0,3-1,65 mg g ™).

Figura 15 — (a) Espectro de emissao da solugdo de FLU antes e depois do tratamento
com as nanoparticulas; (b) Fluorescéncia emitida pelas solu¢des de FLU quando

expostas a luz UV, antes e depois do tratamento com as nanoparticulas
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300 350 460 450 5(|)0 Solug@o de Tratada com Tratada com
FLU nio MSNs CDMSNs
Comprimento de onda (nm) tratada (3h) (3h)

Fonte: Adaptado de TOPUZ; UYAR, 2017.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Vidrarias e objetos

e Baldes volumétricos de 10, 100, 250 € 2000 mL
e Bastdo de vidro

e Béqueres de vidro de 50, 100, 200, 500 ¢ 1000 mL
e (ubetas de quartzo de 10 mm x 3,5 mL

e Espatula

e Frascos ambar de 10, 250 ¢ 2000 mL

e Frascos de plastico

e Funil de vidro

e (arra

e Micropipeta de 10-100 pL

¢ Pinga

e Pipetas Pasteur de vidro

e Pipetas volumétricas de 1 e 20 mL

e Ponteiras de pléstico

e Provetas de 10 mL

e Seringas de polipropileno de 1 e 10 mL

e Torneira 3 vias divisoras de plastico

e Tubos de ensaio de vidro com tampa de 10 mL
e Tubos tipo Falcon de 15 mL

e Vidro relégio
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3.1.2 Equipamentos

Além das vidrarias tradicionais usadas em laboratério, foram utilizados neste trabalho

os equipamentos descritos na Tabela 10.

Tabela 10 — Lista de equipamentos utilizados neste trabalho

Equipamento Marca Modelo Localizacao
Lab. de Tecnologia
Agitador Kline Nova Técnica NT150 Ambiental
(LABTAM) — UERJ
Balanca analitica Central Analitica
(5 casgs decimais) Mettler Toledo MS205DU Fernanda Coutinho
(CAFC) — UERJ
Lab. de Tecnologia
Bomba peristaltica Tecnal TE-BP-01 Ambiental
(LABTAM) — UERJ
Lab. de Tecnologia
Destilador de 4gua Fisatom 534 Ambiental
(LABTAM) — UERJ
Espectrofotometro Agilent . Central Anaht‘lca
de fluorescéncia Technologies Cary Eclipse Fernanda Coutinho
(CAFC) — UERJ
Lab. de Tecnologia
Estufa Quimis Q317B132 Ambiental
(LABTAM) — UERJ
Incubadora shaker Lab. de Tecnologia
com movimento Nova Técnica NT-712 Ambiental
orbital (LABTAM) — UERJ
Lavadora Central Analitica
ulirassonica Ultranique Q5.9/40A Fernanda Coutinho
(CAFC) — UERJ
Manifold & vacuo Lab. de Tecnologia
para SPE com 24 Phenomenex — Ambiental
vias (LABTAM) — UERJ
Sistema de filtragao Central Analitica
e purificagdo de agua Millipore Gradient A10 Fernanda Coutinho

Milli-Q

(CAFC) — UERJ

Fonte: O autor, 2022.
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3.1.3 Produtos quimicos

Os produtos quimicos utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram:

e Agua destilada

e Agua ultrapura (H,O Milli-Q, resistividade de 18,2 MQ cm a 25 °C)

e Extran® MA 02 Neutro fornecido pela Merck (Darmstadt, Alemanha)

e Fenantreno (PHE) 98,0% fornecido pela Sigma-Aldrich (Saint Louis, Missouri, EUA)
(N° CAS: 85-01-8)

e L3 de vidro (especial para filtragem) fornecida pela Dinamica Quimica Contemporanea
Ltda. (Indaiatuba, Sao Paulo, Brasil) (N° CAS: 65997-17-3)

e Metanol (MeOH) 99,9% grau P.A. fornecido pela Biograde (San Francisco, California,
EUA) (N° CAS: 67-56-1)

3.1.4 Adsorventes

As resinas poliméricas utilizadas neste trabalho formam previamente sintetizadas pelo
grupo de pesquisa da prof* Luciana da Cunha Costa da Universidade do Estado do Rio de
Janeiro-Campus Zona Oeste (UERJ-ZO). As condig¢des de sintese das resinas estdo descritas na

Tabela 11 e suas estruturas quimicas sao apresentadas na Figura 16.

Tabela 11 — Condicdes de reagdo de sintese das resinas poliméricas reticuladas

Constituintes Quantidade Observacoes

Fase organica
Mondémeros 0,3 mols

Em relagdo a soma total do nimero de mols

AIBN 1% n
de mondémeros
n-heptano 150 % v/v Em relacdo ao volume total de monomeros
Fase aquosa

PVA 2 % m/v Em relacdo ao volume da fase aquosa
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NaCl 3% m/v

Relagdo fase organica/fase
aquosa

1/3

Velocidade de agitacao = 200 rpm, temperatura = 80 °C, tempo de polimerizacio = 24 horas.
Tratamento pds-sintese: lavagem com agua quente, etanol comercial, acetona e secagem na
estufa a 60 °C por 24 horas.

Legenda: AIBN — azobisisobutironitrila; PVA — poli(alcool vinilico).
Fonte: O autor, 2022.

Figura 16 — Estrutura molecular das resinas utilizadas nos experimentos
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Poli( GMA/EGDMA) Poli(Sty/EGDMA)

Legenda: CMS — clorometilestireno; DVB — divinilbenzeno; EGDMA — dimetacrilato de etilenoglicol; GMA —
metacrilato de glicidila; MAA — acido metacrilico; Sty — estireno.
Fonte: O autor, 2022.

3.2 Métodos

Este trabalho consistiu no estudo da capacidade de adsor¢ao de PHE em 4gua por resinas
poliméricas reticuladas previamente sintetizadas com os mondémeros CMS, GMA, MAA ou Sty
e reticulantes DVB ou EGDMA nas propor¢des monomero/reticulante (%) de 40/60 e 0/100.
Primeiramente foi avaliado a eficiéncia das resinas na remo¢ao de PHE em solucdes aquosas
sintéticas. Estas ultimas foram quantificadas através da técnica de espectrofluorimetria que foi
desenvolvida neste trabalho. Posteriormente, duas resinas que apresentaram boas eficiéncias de
remocao (=90%) foram selecionadas para o estudo da cinética de adsor¢do. Por tltimo, dentre
as duas resinas selecionadas no estudo cinético, a resina com maior eficiéncia de remocao de
PHE (~100%) foi utilizada para o estudo de adsor¢do em coluna com fluxo continuo. A Figura

17 apresenta o organograma das atividades experimentais desenvolvidas.

Figura 17 — Organograma das atividades desenvolvidas

Fonte: O autor, 2022.
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3.2.1 Caracterizacdo fisico-quimica das resinas

Os aspectos morfologicos e optico das amostras foram determinados pelas técnicas de
microscopia eletronica de varredura (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy) e
microscopia Optica, respectivamente. Os grupos funcionais presentes na estrutura das resinas
foram identificados pela técnica de espectrometria no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR, do inglés Fourier-Transform Infrared Spectrometry). As propriedades térmicas
foram estudadas pela técnica de andlise termogravimétrica (TGA, do inglés Thermogravimetric
Analysis). A hidrofobicidade foi avaliada através da determinagdo do grau de inchamento e do

angulo de contato da agua.

3.2.1.1 Distribui¢do de tamanho de particula

A distribuicdo do tamanho das particulas das amostras de resina foi determinada
utilizando um analisador de tamanho particulas (Malvern, modelo Mastersizer 2000), equipado
com uma fonte de luz vermelha (Laser de hélio-nednio) e acoplado ao sistema de dispersao
automatizada de amostras (Malvern, modelo Hydro 2000S), ambos localizados no Laboratério
de Engenharia de Polimerizacao (Engepol) (PEQ/COPPE/UFRJ). Este equipamento realiza a
medicao através do espalhamento da luz, proveniente do laser, quando esta incide sobre as
particulas do material a ser analisadas dispersas em 4gua. A faixa de medic¢ao utilizada foi de
0,02 a2 2000 um. As amostras foram dispersas em Becker contendo 4gua ultrapura.

Os dados de difragdo de laser obtidos foram avaliados utilizando os valores da
frequéncia da distribui¢dao de tamanho (do,1, dos € do,v). Estes valores referem-se a média dos
didmetros de particulas nos intervalos abaixo de 10, 50 e 90% na curva de distribuicdo de
tamanho (SANTOS et al., 2012; VILLANOVA et al., 2012). O valor de Span (Equagao 2), que
¢ um indicativo da amplitude da distribuicdo granulométrica do sistema, também foi utilizado
para a caracterizagdo das particulas poliméricas (CHITU; OULAHNA; HEMATI, 2011; EL
HAGRASY etal., 2013; SANTOS et al., 2012).
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doo—d
Span — 29— %1 2
dys

Onde:
doo = frequéncia de tamanho de 90% das particulas (um);
do s = frequéncia de tamanho de 50% das particulas (um);

do,1 = frequéncia de tamanho de 10% das particulas (um).

3.2.1.2 Analise do aspecto Optico e morfoldgico

3.2.1.2.1 Microscopia 6ptica (OM)

As amostras de resinas foram depositadas sobre uma lamina de vidro e analisadas em
relacdo a sua forma (esfericidade) e sua interacdo com o feixe de luz (transluscéncia e
opacidade) por meio do microscopio optico (Nikon, modelo Eclipse E200), localizado no 1Q-
UERJ, acoplado com camera fotografica (BEL, modelo IS500) com uma magnificagdo de 100x.

Para esta analise ndo foi necessario o tratamento prévio das amostras.

3.2.1.2.2 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia de superficie e distribui¢ao de tamanho das amostras foram caracterizadas
pela técnica de SEM utilizando um microscépio eletronico de varredura (JEOL, modelo JSM-
6510LV) localizado no IQ-UERJ. As pérolas poliméricas foram fixadas em pedacos de fita
condutora dupla face de carbono sendo estas dispostas em um suporte para analises. Em
seguida, as amostras foram recobertas com ouro utilizando um metalizador (Denton Vacuum,
modelo Desk V) a fim de aumentar a condutividade elétrica proporcionando um aumento do
sinal obtido pelo equipamento. As imagens foram obtidas sob alto vdcuo com uma aceleragao

de voltagem de 15kV e magnificagao de 120 até 5000x.



70

3.2.1.3 Espectrometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das resinas pré-sintetizadas foram obtidos utilizando um
espectrometro de infravermelho (PerkinElmer® Frontier FTIR, NIR e FIR, modelo C105496),
localizado no IQ-UERJ. As analises foram feitas no modo de transmitdncia com 4 a 8
varreduras, aplicando a técnica do disco prensado de KBr no preparo das amostras. Foram
utilizadas razdes de amostra/KBr de 1% m/m. Os espectros foram obtidos na regido de nimero

de onda de 4000 a 400 cm™ (Infravermelho médio) e uma resolucio de 4,0 cm™.

3.2.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise térmica das amostras foi realizada em um analisador termogravimétrico (TA
Instruments, modelo Q500) localizado no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
da Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA-UFRJ). As amostras foram adicionadas em
uma placa de platina que foi aquecida em atmosfera de nitrogénio com uma vazao de 60 mL

min~!, de 25 a 700 °C a uma velocidade de 10 °C min™".

3.2.1.5 Determinag¢do do inchamento percentual em solvente

O inchamento percentual em volume dos materiais poliméricos em diversos solventes
foi determinado utilizando provetas de 10 cm® onde foram empacotadas cerca de 3 cm?® de
amostra de resina seca. O leito da amostra foi nivelado com auxilio com um bastdo de vidro
adaptado com uma borracha e em seguida foi feita a leitura do volume inicial (V7). O solvente
foi adicionado lentamente pela parede da proveta até a marca de 10 cm?. Esta por sua vez foi
atritada com bastdo de vidro a fim de remover bolhas de ar que surgiram ap6s a adi¢do do
solvente. Apos 24 horas de contato, verificou-se o volume final (V7). O grau de inchamento (/)

foi calculado de acordo com a Equagao 3.
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V=V

i

I:

. 100 (3)

Onde:
1= grau de inchamento (%);
Vi = volume do leito da amostra seco (cm?);

V= volume do leito da amostra em contato com solvente apds 24 horas (cm?).

O procedimento foi realizado com todas as resinas utilizando como solventes agua

destilada e MetOH.

3.2.1.6 Angulo de contato

A andlise de angulo de contato ou analise goniométrica tem como objetivo determinar
caracteristicas hidrofobicas e hidrofilicas presentes em materiais sélidos. Os angulos de contato
entre o fluido e as amostras de resina foram determinados utilizando um goniometro (Ramé-
Hart, modelo NRL A-100-00) localizado no IMA-UFRJ.

Uma gota de dgua destilada (1 pL) foi depositada na superficie da amostra e o angulo
formado a partir do contato da gota com a superficie do sélido foi calculado até a completa
absor¢ao da agua pelo material. As imagens foram capturadas por uma camera digital acoplada
ao equipamento.

O angulo medido através desta técnica ¢ aquele formado entre a superficie do solido e
uma das tangentes da superficie da gota que passa por qualquer ponto que separa os trés estados
do sistema (s6lido, liquido e gasoso) (SALMORIA; MARTINS; FUCIO, 2013). De acordo com
o angulo de contato formado entre a gota de agua e a superficie do sélido, esta ultima pode ser
classificada em quatro tipos: superhidrofilica, hidrofilica, hidrofébica e superhidrofobica

(Figura 18) (PARVATE; DIXIT; CHATTOPADHYAY, 2020).
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Figura 18 — Comportamento de uma gota de 4gua em uma superficie solida
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Legenda: ps — tensdo interfacial sélido-liquido; ys¢ — tensdo interfacial s6lido-gas; pz¢ — tensdo interfacial
liquido-gas.
Fonte: Adaptado de HIMMA et al., 2019.

3.2.2 Limpeza do material

As vidrarias utilizadas nos experimentos foram previamente lavadas com agua corrente,
agua destilada e detergente comum em abundancia e posteriormente, lavadas em uma solugao
de Extran neutro durante 24 horas a fim de eliminar qualquer tipo de residuo organico. Em
seguida, o material foi exaustivamente enxaguado com agua corrente e finalmente agua
destilada.

Apos a etapa de lavagem, as vidrarias foram secas na estufa, a aproximadamente 115
°C, com excecdo das vidrarias volumétricas que foram secas em temperatura ambiente e
devidamente armazenadas. As cubetas de quartzo utilizadas no espectrofluorimetro foram
lavadas antes e apos cada andlise, com uma solucdo de Extran 5% neutro diluido em agua

destilada e em seguida, foram secas em temperatura ambiente.

3.2.3 Preparo das solucdes analiticas

A solucdo padrio estoque foi preparada a partir da dissolu¢do de PHE so6lido em 10 ou
250 mL de MetOH grau P.A. obtendo-se uma solu¢do com concentragio de 100 mg L. O
baldo volumétrico foi colocado em banho ultrassom durante 20 minutos até a completa
dissolucdo do solido. Apos este tempo, a solucdo estoque foi transferida para um frasco ambar

e armazenada sob refrigeracao.
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A partir da solucdo padrio estoque de PHE (100 mg L), foram preparadas solucdes de
trabalho na concentracio final de 1,0 mg L' utilizando 4gua ultrapura como diluente. Apés o
preparo, as solugdes de trabalho foram transferidas para frascos ambar e armazenadas ao abrigo

da luz.

3.2.4 Definicdo das condicoes de analise e quantificacdo por espectrofluorimetria

As solucdes aquosas de PHE foram quantificadas utilizando o espectrofotometro de
fluorescéncia Cary Eclipse da Agilent Technologies, equipado com uma lampada de xendnio,
onde o comprimento de onda de excitagdo (Aex) foi de 250 nm e o intervalo definido para a
obtenc¢do dos espectros de emissao foi de 320-500 nm. O comprimento de onda de emissao
(Aem) de 364 nm foi escolhido na leitura da intensidade do sinal para PHE, de acordo com os
dados descritos por (BERLMAN, 1971).

As leituras foram realizadas em um desktop contendo o software Scan, do pacote Cary
WinFLR v1.2, fornecido pela Agilent Technologies junto com o equipamento. Os dados obtidos
foram salvos na extensao .csv e posteriormente foram processados no software OriginPro 2021
a fim de se obter os graficos dos espectros de emissao. Na Tabela 12 estdo descritas, de forma

resumida, as condigdes utilizadas nas analises por espectrofluorimetria.

Tabela 12 — Condigdes de analise por espectrofluorimetria utilizadas neste trabalho para

obtengdo dos espectros de emissao do PHE

Parametros Condig¢oes operacionais
Modo de obtencao de dados Fluorescéncia

Modo de varredura Emissao

Modo do eixo X A (nm)

Aex/Aem 250/364 nm

Intervalo de A para obtencdo dos espectros de emissao 320-500 nm

Largura da fenda de excitagao 10 nm

Largura da fenda de emissao 2,5 nm
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Velocidade de varredura 600 nm min"'
Tempo médio 0,1000 s
Intervalo de dados 1,0000 nm
Filtro de excitagdo Auto

Filtro de emissao Open
Voltagem do detector PMT 600 V

Legenda: A— Comprimento de onda; PMT — Tubo fotomultiplicador.
Fonte: O autor, 2022.

3.2.5 Determinacdo das figuras de mérito para o método analitico

3.2.5.1 Curva analitica e linearidade

A linearidade esta relacionada com a capacidade de um determinado método analitico
fornecer resultados diretamente proporcionais a concentracao de um analito em questao, dentro
de uma determinada faixa de aplicacao (RIBANI et al., 2004). A relacdo matematica entre o
sinal instrumental medido (4rea, altura ou intensidade do pico) e a concentracdo (ou massa)
do(s) analito(s) ¢ determinada experimentalmente e expressa como uma equagdo de reta
denominada curva analitica (BARROS NETO; PIMENTEL; ARAUJO, 2002).

Para verificar a linearidade do método desenvolvido para este trabalho, foi construida
uma curva analitica para o PHE. No procedimento, foram pipetadas aliquotas da solugdo padrdo
estoque de PHE (100 mg L) e transferidas para baldes volumétricos de 10 mL. Em seguida,
os baldes foram avolumados com agua ultrapura obtendo-se solu¢des padroes diluidas com
concentragdes finais na faixa de 0 a 1,0 mg L. Os calculos realizados para o preparo das

dilui¢des estdo descritos na Tabela 13, mostrada a seguir.

Tabela 13 — Preparo das solugdes padroes usados na curva analitica

Conce~ntra¢ao fl 25 Volume da solucio | Volume de Volume final
solucdes padroes estoque (mL) agua ultrapura (mL)
(mg L) 1 (mL)
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0 0 10,00 10,00
0,2 0,02 9,98 10,00
0,4 0,04 9,96 10,00
0,6 0,06 9,94 10,00
0,8 0,08 9,92 10,00
1,0 0,10 9,90 10,00

Fonte: O autor, 2022.

O procedimento foi realizado em triplicata para cada nivel de concentra¢do. Apds o
preparo das solugdes, uma aliquota de aproximadamente 3 mL de cada solugado foi transferida
para uma cubeta de quartzo e analisada no espectrofluorimetro, de acordo com as condig¢des de
analise predefinidas no item 3.2.4. Os valores de intensidade no Aem de 364 nm foram utilizados
para constru¢do do gréafico da curva analitica.

A estimativa dos coeficientes da curva foi efetuada através da regressao linear utilizando
o método dos minimos quadrados ordinarios. Além dos coeficientes de regressao a e b, também
foi possivel calcular, a partir dos pontos experimentais, os coeficientes de correlagdo e
determinagdo r e R? respectivamente. O estudo estatistico completo sobre a linearidade do
método recomendado pela guia DOQ-CGCRE-008 do INMETRO, foi realizada através da

extensdo Action Stat acompanhada do software Microsoft Excel do pacote Office 2016.
3.2.5.2 Limite de quantificagdo (LQ) e limite de detec¢ao (LD)

O limite de quantificacdo (LQ) representa a menor concentragao do analito em uma
amostra que pode ser mensurada com precisao e exatidao aceitaveis, utilizando um determinado
procedimento experimental (RIBANI et al., 2004). Utilizando a abordagem de estimativa a

partir da curva analitica, o LQ pode ser calculado através da Equagao 4:

LQ=10.%) 4)

Onde:
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DP = desvio padrao da resposta do branco;

a = inclinaco (coeficiente angular) da curva analitica.

O limite de deteccao (LD) representa a menor concentragdo do analito em uma amostra
que pode ser mensurada, porém, ndo necessariamente quantificada, utilizando um determinado
procedimento experimental (RIBANI et al., 2004). Utilizando a abordagem de estimativa a

partir da curva analitica, o LD pode ser calculado através da Equagao 5:

DP
LD=33. — )
a
Onde:
DP = desvio padrao da resposta do branco;

a = inclinagdo (coeficiente angular) da curva analitica.
Desta forma, o LQ e LD foram calculados considerando o ponto de menor nivel de

concentracdo (0,2 mg L™!) da curva analitica validada (em fung¢io de exatiddo e precisio), obtida

com as amostras aquosas de PHE.

3.2.6 Pré-tratamento para ativacio e/ou limpeza das resinas

As resinas poliméricas, em sua grande parte, sdo constituidas por materiais hidrofobicos
sendo necessario a ado¢do de um procedimento de pré-tratamento antes de serem inseridas em
ambientes aquosos. O pré-tratamento na maioria das vezes, consiste na imersdo das resinas em
solvente polar como acetona ou MetOH e em dgua a fim de remover os residuos pos-sintese
que tornam as solucdes aquosas turvas, deslocar o ar dos poros, ativar os sitios de adsorcao e
melhorar o desempenho de sua atividade em meio aquoso (YANG, 2003).

O procedimento de pré-tratamento adotado neste estudo consistiu primeiramente, no
empacotamento das resinas utilizadas nos ensaios em colunas de polipropileno (seringas) de 10
mL, conectadas no dispositivo Manifold acoplado a uma bomba de vacuo para filtracao (Figura
19). Posteriormente, com a bomba de vacuo ativada, foi percolado nas colunas, 10 mL de

MetOH seguido por 10 mL de agua destilada. Apds a percolagdo dos solventes, a bomba de
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vacuo foi mantida ativada por aproximadamente uns 5 minutos para remo¢do maxima de dgua
residual. Por fim, as resinas foram deixadas secando por 24 horas na capela e no dia seguinte,

foram transferidas para recipientes de plasticos e armazenados em um local seco.

Figura 19 — Esquema do pré-tratamento das resinas: (a) Empacotamento da coluna; (b)

Coluna conectada ao Manifold para filtragao

p - e
coletores . Manifold a vacuo

Fonte: O autor, 2022.

3.2.7 Ensaios preliminares de adsorcdo

Os ensaios preliminares de adsor¢do foram realizados a fim de verificar a viabilidade e
efetividade da remoc¢ao de PHE utilizando como adsorventes, resinas poliméricas reticuladas
com estruturas, polaridades e propriedades morfoldgicas diferentes. A partir da selecdo da(s)
melhor(es) resina(s), serdo realizados os estudos de adsor¢ao em coluna (fluxo continuo) e
cinética de adsorg¢ao.

Os experimentos foram realizados em batelada, a partir da dispersdo de 15 mg das
resinas em tubos de ensaio contendo 5 mL da solu¢do de PHE (1,0 mg L™!). Em seguida, os
tubos foram colocados em um agitador do tipo kline e deixados sob agitagdo mecanica durante
30 minutos, a temperatura ambiente. Apds o processo, uma aliquota de 3 mL da solugdo de cada
resina foi transferida para cubeta de quartzo para ser analisada individualmente no
espectrofluorimetro, junto com a solucao padrdo e agua ultrapura (branco). As andlises foram

feitas em triplicata. O esquema do procedimento ¢ ilustrado na Figura 20.
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Figura 20 — Ilustragdo do teste para avaliacdo da eficiéncia de remocgao das resinas

Solugdo de PHE Espectrofluorimetro
Resi Cubeta
€sima
]
=

2 S m=15mg -

V=5mL Agitagdo, ~3mL Ao/ heyy = 250/364 nm
C,=1,0mgL! t=30 min

Legenda: V- volume de solugdo; Co — concentragdo da solugdo; m — massa de adsorvente; £ — tempo de agitagao;
Aex — comprimento de onda de excita¢do; Aem — comprimento de onda de emissdo.
Fonte: O autor, 2022.

A partir dos valores intensidade das solugdes das amostras e da solucdo padrao foram
obtidas as concentragdes de PHE em solu¢ao, antes e depois dos ensaios de adsor¢do, utilizando
a curva de calibragdo previamente validada. Os desempenhos das resinas foram avaliados

através do calculo de eficiéncia de remogao (R), de acordo com a Equacgao 6.

(Ci-Cp
R=——F7—.
&

100 (6)
Onde:

R = eficiéncia de remogao (%);

C;= concentragdo inicial do adsorvato em solugdio (mg L);

Cy = concentracdo final do adsorvato em solucio (mg L1).

3.2.8 Estudo da cinética de adsorcao

O estudo da cinética do processo de adsor¢do de PHE pelas resinas poliméricas
reticuladas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) foi conduzido por meio de experimentos em
batelada. Para esta etapa do trabalho, foram preparados dezesseis tubos do tipo Falcon contendo
15 mg de resina e, em seguida, adicionou-se 5 mL de solu¢do de PHE a uma concentracdo de

1,0 mg L', Os tubos foram agitados mecanicamente em uma incubadora shaker a uma rotagio
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de 200 rpm e temperatura de 25 °C. As amostras foram retiradas em intervalos de tempo pré-
determinados (1 a 10, 30, 60, 120, 180, 240 e 1440 minutos). Uma aliquota de aproximadamente
3 mL de cada amostra foi filtrada com 1a de vidro e quantificada por espectrofluorimetria para
a determinagao da concentracao de PHE.

Os experimentos foram realizados em duplicata para cada resina estudada e as aliquotas
das solucdes foram analisadas trés vezes seguidas no espectrofluorimetro. Os dados obtidos nos

ensaios foram aplicados nos modelos cinéticos apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Modelos cinéticos adotados neste trabalho

Modelo cinético Equacao linear Parametros

Modelos reacionais

Pseudo-primeira ordem In(q,—q,) = Ing,— k¢ I; z;ba
t_ Lt Jo = a’/b

Pseudo-segunda ordem —= + — :

s q, k4 q, ge=1/a

. 1 1 =1/a
Elovich q= <E> In(ap) + (E) Int 'g _ JWainp
Modelos difusionais
Difusdo ext T R fy=—al(4/
ifusdo externa nCO—ffV or=—al(A/V)
Difusao intraparticula PRV I o
(Weber-Morris) 9, =kig =+ C kia=a
2

Difusao intraparticula qa.\ | _ 4n* D; _ )
(Urano-Tachikawa) ~log [1 <q—e> ] = < 232 ) Di=23.daln

Parametros
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g. = quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente, no equilibrio (mg g'); ¢.= quantidade
de soluto adsorvido por grama de adsorvente, no tempo ¢ (mg g'); k1 = constante da taxa de adsor¢do
de pseudo-primeira ordem (min™'); ¢ = tempo de contato entre adsorvato e adsorvente (min); k> =
constante da taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem (g mg™' min™'); o = taxa de adsorgdo inicial
(mg ¢! min™); B = constante de dessor¢io (mg g'); kis = constante de velocidade de difusdo
intraparticula (mg g' min®%); C = espessura do filme liquido (mg g'); d = didmetro médio das
particulas de adsorvente (m); D; = coeficiente de difusdo no solido (m? s™); Cy = concentragio inicial
de adsorvato (mg L™); C; = concentragdo de adsorvato no tempo ¢ (mg L); ks = coeficiente de
transferéncia de massa através do filme (m min™'); 4 = 4rea especifica do adsorvente (m? g!); V=
volume de solugdo (L); m = quantidade de adsorvente (g cm™); p = densidade aparente do adsorvente
(g cm™); d = didmetro médio de particula (um); a — coeficiente angular.

Fonte: O autor, 2022.

3.2.9 Estudo de adsorcdo em coluna com leito fixo (fluxo continuo)

Nesta etapa do estudo foi utilizada uma coluna (seringa) de polipropileno (0,47 cm de
diametro interno e 7,53 cm de comprimento) empacotada com 15 mg (~0,07 cm?®) de resina
poli(DVB). A Figura 21 mostra o esquema de montagem da coluna. O leito foi devidamente
fixado e firmemente envolto com 13 de vidro. A bomba peristaltica foi acoplada a entrada
superior da coluna a fim de regular a vazao.

Inicialmente a coluna foi condicionada com 10 mL de MetOH grau P.A. seguido por 10
mL de 4gua destilada em um fluxo de 1 mL min!. Em seguida, solu¢cdes de PHE a uma
concentracdo de 1,0 mg L™! (previamente quantificada) foram bombeadas através da coluna a
um fluxo de aproximadamente 10 mL min™'. Foram coletadas aliquotas de 5, 10, 50, 100, 200,
500 e 1000 mL em determinados intervalos de tempo. O fluxo se manteve constante até o final
do processo. As aliquotas das solugdes coletadas foram transferidas para cubetas de quartzo e
analisadas trés vezes no espectrofluorimetro. A concentragcao de PHE foi obtida a partir da curva
de calibragao obtida no item 3.2.5.1. O experimento foi interrompido quando a concentragao

de PHE na solugdo que saia da coluna se manteve constante.
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Figura 21 — (a) Equipamento para experimento de adsor¢do em coluna com leito fixo; (b)

Coluna empacotada com resina de poli(DVB) utilizada no experimento

)

ir
d

: L
11
—15 de vidro ;E

1= -1000 M

APPROX

| |
“E

recipiente coletor bomba peristéltica

Fonte: O aﬁfor, 2022.

A curva de ruptura foi obtida plotando a razdo da concentragdo de PHE na solugdo de
saida/entrada (C/Co) versus o volume de solucdo que passou pela coluna. Os dados obtidos
através desta da curva de ruptura foram utilizados para calcular a capacidade de trabalho de

adsor¢ao (Cyap) descrita pela Equagao 7 (WOLOWICZ; HUBICKI, 2010, 2011).

v,

. Cy

Vi

trab = (7)
Onde:

Crab = capacidade de trabalho de adsor¢do (g cm™);

V, = volume de solugio que sai da coluna até o ponto de saturacio (cm?);

Co = concentracio inicial de adsorvato (mg dm);

V; = volume de adsorvente na coluna (cm?).

A capacidade total de adsorcdo (Cwwi) foi calculada através da Equacao 8

(WOLOWICZ; HUBICKI, 2010).



c U.C,
total —
Vi

Onde:
Ciowal = capacidade total de adsor¢do (g cm™);
U = volume de efluente quando C/Cy = 0,5 (cm?);

Co = concentracdo inicial de adsorvato (mg dm™);

V; = volume de adsorvente na coluna (cm?).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao fisico-quimica das resinas

4.1.1 Distribuicdo de tamanho de particula

A andlise do tamanho de particulas permitiu obter as distribui¢des médias em volume,
os respectivos valores percentuais (do,1, do,s € doo) € a amplitude da distribuicdo granulométrica
(Span). Estes resultados estdo descritos na Tabela 15. De modo geral, analisando as curvas de
distribuicdo em relacdo ao volume (Figura 22), nota-se que as amostras apresentaram
distribui¢cdes unimodais (presenga de apenas um pico) e distribui¢cdes polimodais (presenga de

mais de um pico) (MENDEZ TORRECILLAS; HALBERT; LAMPROU, 2017).

Figura 22 — Curvas de distribuicdo de tamanho de particulas para as resinas: (a) reticuladas

com DVB; (b) reticuladas com EGDMA

Poli(DVB) (a) Poli(EGDMA) (b)
8 Poli(CMS/DVB) 81 Poli(CMS/EGDMA)
Poli(GMA/DVB) Poli(GMA/EGDMA)
Poli(MAA/DVB) PoliMAA/EGDMA)
6 Poli(Sty/DVB) Poli(Sty/EGDMA)
£ £
2 4 E
< e
> >
2 m
0 T T T T T T T T T T
0,01 0,1 1 10 100 1000 0,01 0,1 1 10 100 1000
Tamanho da particula (um) Tamanho da particula (pm)

Fonte: O autor, 2022.

Tabela 15 — Distribui¢do do tamanho de particula das amostras de resinas

doa dos doy

Amostra (um) (um) (um)

Span
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Poli(DVB) 3,588 59,299 166,713 2,8
Poli(CMS/DVB) 8,234 47,148 132,819 2,6
Poli(GMA/DVB) 15,815 66,702 452,865 6,6
PoliMAA/DVB) 19,453 87,446 206,066 2,1
Poli(Sty/DVB) 96,290 284,772 629,606 1,9
Poli(EGDMA) 24,580 134,671 335,659 2,3
Poli(CMS/EGDMA) 8,236 104,132 370,157 3,5
Poli(GMA/EGDMA) 13,417 77,617 222,743 2,7
PoliMAA/EGDMA) 9,693 201,613 451,408 2,2
Poli(Sty/EGDMA) 27,787 102,652 334,690 3,0

Legenda: dy,1 — frequéncia de tamanho de 10% das particulas (um); do s — frequéncia de tamanho
de 50% das particulas (um); doo— frequéncia de tamanho de 10% das particulas (um); Span —
amplitude da distribuicao granulométrica.

Fonte: O autor, 2022.

O tamanho das pérolas poliméricas das resinas pré-sintetizadas utilizadas neste trabalho
variaram dentro da faixa 3—700 um encontrando-se em concordancia com a literatura uma vez
que, a técnica utilizada para o preparo foi a polimerizagdo em suspensdao aquosa (MANE;
PONRATHNAM; CHAVAN, 2014).

Ao avaliar tamanho médio das particulas (do,s) das resinas reticuladas com o monomero
DVB, observa-se que o maior valor obtido foi de 284,772 um para a resina de poli(Sty/DVB).
Além disso, esta resina apresentou uma distribuicao de particula mais homogénea tendo em vista
que seu valor de Span registrado para esta resina foi baixo. Este fato estd associado ao carater apolar
do mondmero de Sty.

Este mesmo fenomeno ocorre nas resinas reticuladas com EGDMA. Porém, a insercao de
um mondmero polar contribuiu para a formagado de particulas poliméricas com tamanhos médios de
particulas maiores ¢ uma distribuicdo mais homogénea. Dente os mondmeros de CMS, GMA e
MAA, este ultimo apresenta o carater mais apolar. Este fato pode ser justificado a partir da analise
dos parametros de solubilidade (&) de Hansen (HANSEN, 2007). Esses parametros representam
as contribuicdes das forcas de dispersdo (0p), for¢as dipolo-dipolo (6p) € ligacdes de hidrogénio
(0n) existentes entre moléculas dos compostos.

A Tabela 16 apresenta valores de o para o divinilbenzeno (DVB), metacrilato de
glicidila (GMA) e estireno (Sty). Os valores do diacetato de etilenoglicol (EGDA) e

cloroestireno (CES) foram introduzidos como substitutos, respectivamente, para o dimetacrilato
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de etilenoglicol (EGDMA) e o clorometilestireno (CMS) devido a similaridade entre as

estruturas.

Tabela 16 — Parametros de solubilidade para o meio, adsorvato e os monomeros presentes

nas estruturas dos adsorventes

Composto/ Estrutura op or On Ot
Abrevia¢io molecular (MPa)'?  (MPa)'? (MPa)!? (MPa)'?

Divinilbenzeno 18,6 1,0 7,0 19,9
(DVB) r

Diacetato de i
etilenoglicol O/\/OY 16,2 4,7 9.8 19,5

(EGDA)

Cl
Cloroestireno
Clr \Q\/ 18,7 43 3,9 19,6

Metacrilato de

glicidila /W 16,3 8,5 5,7 19,2
(GMA)

Acido metacrilico
(MAA) OH

Estireno
18,6 1,0 4,1 19,1
(Sty) Q\/

Legenda: dp — componente de dispersdo; dp — componente de polaridade; du — componente de ligagdo de
hidrogénio; 6;— pardmetro de solubilidade total de Hansen.
Fonte: O autor, 2022.

15,8 2,8 10,2 19,0

O carater polar dos mondmeros se deve a maior contribuigdo de Op € On. As moléculas de
MAA apresentam uma contribui¢do de ligagdo de hidrogénio maior (6u = 10,2) bem como o
reticulante EGDA (substituto ao EGDMA) (du = 9,8). Ao analisar este grupo de resinas, a
poliMAA/EGDMA) apresentou maior valor de tamanho médio de particula (do,s=201,613 pum)

e uma distribuicdo mais homogénea (Span = 2,2). Comparando as resinas com mesmo mondmero

e reticulantes diferentes, nota-se de modo geral que a maioria das resinas reticuladas com EGDMA
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apresentaram um valor de do s maior que as resinas contendo DVB. A distribui¢do de tamanho de
particulas pode ser explicada também pela formagdo da estrutura porosa dos polimeros.

Segundo Okay (2000b), os aglomerados de particulas de vérios tamanhos dentro dos
copolimeros porosos sdo responsaveis por essa ampla distribuicdo de tamanho dos poros. Nos
copolimeros reticulados, o processo de formacao da estrutura porosa pode ser dividido em trés
estagios: (I) formagao de nucleos, ndo porosos, que constituem as regides altamente reticuladas
da rede polimérica, (I1) aglomeracao dos ntcleos formando as microesferas e (I1I) aglomeragao
dos dominios das microesferas. Os nucleos sdo formados por reagdes de ciclizagdo durante os
estagios iniciais da polimerizagdo em que as cadeias poliméricas em crescimento sao mais ricas
em unidades DVB, neste caso no polimero de poli(Sty/DVB). A aglomeracao dos ntucleos
compactos formados levam a microesferas com distribuicdo de tamanho relativamente ampla.
Estas microesferas resultam na formac¢ao da estrutura final da rede polimérica.

O tamanho e a capacidade de expansdo dos nucleos dependem de alguns parametros de
sintese. Neste trabalho, a composigdo monomérica sofreu variagdo. Observa-se que as resinas
reticuladas com DVB (reticulante hidrofébico) apresentaram uma distribuicdo de tamanho
homogénea e particulas com tamanhos menores quando comparadas com aos polimeros
reticulados com EGDMA (hidrofilico). Além disso, as resinas contendo o reticulante DVB e/ou
os monomeros Sty, CMS ou GMA apresentaram particulas poliméricas com tamanhos menores,

mais compactas devido a elevada reatividade das insaturacdes frente ao iniciador radical livre.

4.1.2 Anélise do aspecto 6ptico e morfologico

As Figuras 23 e 24 apresentam as micrografias das resinas poliméricas previamente
sintetizadas. A maioria das pérolas dos materiais poliméricos apresentaram formatos esféricos
e aspecto leitoso (opaco) indicando que se trata de resinas porosas. Algumas resinas como a
poli(GMA/DVB), poliMAA/DVB), poli(EGDMA) e poliMAA/EGDMA) apresentaram
particulas ndo esféricas devido a afinidade destes mondmeros pela fase aquosa durante o
processo de sintese. O aumento na proporcao do reticulante durante a sintese promove o
aumento da porosidade e a opacidade das resinas (COUTINHO; REZENDE; SOARES, 2006).

As resinas de poli(DVB) e poli(EGDMA ) sintetizadas com 100% em mols de reticulante
apresentam uma opacidade maior quando comparada as demais que apresentam uma propor¢ao

de 40/60% (monomero/reticulante) na composi¢do. Uma estrutura muito porosa (heterogénea)
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promove um espalhamento da luz apés a passagem da mesma pelos granulos do polimero

resultando em uma aparéncia opaca (AVERSA et al., 2014; RIQUEZA et al., 2004).

Figura 23 — Micrografias das resinas poliméricas: (a) Poli(DVB); (b) Poli(CMS/DVB); (c)
Poli(GMA/DVB); (d) PoliMAA/DVB); (e) Poli(Sty/DVB)

Fonte: O autor, 2022.

Figura 24 — Micrografias das resinas poliméricas: (a) Poli(EGDMA); (b) Poli(CMS/EGDMA);
(c) Poli(GMA/EGDMA); (d) PoliMAA/EGDMA); (e) Poli(Sty/EGDMA)

Fonte: O autor, 2022.
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Através da técnica de SEM ¢ possivel observar a distribui¢do de tamanho e microesferas
agregadas a superficie das pérolas dos copolimeros. Além disso, a técnica possibilita a avaliagdo
de varios aspectos como a textura (superficie interna e externa), porosidade, rugosidade e
integridade fisica do material. De modo geral, quanto maior a irregularidade (rugosidade) da
superficie externa e heterogeneidade da estrutura interna, maior sera a porosidade da estrutura
do copolimero (RIQUEZA et al., 2004).

As Tabelas 17 e 18 apresentam as micrografias das resinas pré-sintetizadas com a
magnificacdo de 120 e 5000x. Ao analisar as imagens ¢ possivel observar que a maioria dos
polimeros apresentaram particulas com formatos esféricos e outros ndo comprovando os

resultados da microscopia optica.

Tabela 17 — Micrografias da SEM das resinas utilizadas no estudo e reticuladas com DVB

Resina Magnificacao de 120x Magnificacao de 5000x

Poli(DVB)

SEl 15kv  WD11mm _ S820 X120, 100 [T e—— SEI 15kVv  WD11mm SS20 X5,000/ 8|1 < e—
1Q UERJ 0001 27 Jul 2022 1Q UERJ 0003 27 Jul 2022

Poli(CMS/DVB)

SEI 15KV 5 x 100pm  — SEl  15kV.  WD11mm -, $S20 X5, S  m————
1Q UERJ 0001 27 Jul 2022 1Q UERY 0007 27 Jul 2022

Poli(GMA/DVB)

> ) y
SEI 15kV i £ s$2 X SEI 4skv  WDSmm  S$S20 X500 Sum o e——
1Q UERJ il 2022 IQUERY . 0006 2




&9

Poli(MAA/DVB)

SEI  15kV" WD11mm/ .SS2

1Q UERJ 0001

27 Jul 2022

SEI 15kV.  WD10mm  $S20 X5.000  Sum

1Q UERJ 0004 27 Jul 2022

Poli(Sty/DVB)

SEI 10KV
1Q UERJ

WD10mm  $S20

SEI 15kV  WD11mm  $S20 X5,000  Sum

1Q UERJ 0008, 27 Jul 2022

Fonte: O autor, 2022.

Tabela 18 — Micrografias da SEM das resinas utilizadas no estudo e reticuladas com EGDMA

Resina

Magnificacao de 5000x

Magnificacao de 120x

Lo

‘!;.

.?;'_

Poli(EGDMA)

SEl  15kV. 100um
1Q UERJ 5. £+ 0008

3

27 Jul 2022

SEIl 15kV.
1Q UERJ

WD10mm 520 X101000  1um
000

0 27 Jul 2022

Poli(CMS/EGDMA)

SEl' 15kV.  WDSmm  SS20 x120 100pm  m—

1Q UERJ 0003 27 Jul

SEI 15kV  WDSmm  $S20 Sum

1Q UERJ 0001 27 Jul 2022

Poli(GMA/EGDMA)

SEl  15kV.
1Q UERJ

WDHmin  SS20 X120 100pm

SEI  15kV  WD11mm SS20 5um

1Q UERJ 0004 27 Jul 2022
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PoliMAA/EGDMA)

SEI 15kV  WD10mm $S20 X QUi N SEI 15kV.  WD10mm  $S20
1Q UERJ Ug w2022 1Q UERJ

Poli(Sty/EGDMA)

SE| ##skv  WD9mm x12 um SEI 15kv  WDSmm  $820 X8,0007 181N E—
1Q UERJ 27,312022 1Q UERJ 0007 27 Jul 2022

Fonte: O autor, 2022.

4.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A partir da técnica de FTIR foi possivel identificar a presenga dos mondmeros e
reticulantes nas resinas pré-sintetizadas. As Figuras 25 e 26 sdo apresentados os espectros de
absor¢ao das resinas reticuladas com os monomeros de DVB e EGDMA, respectivamente.

A presenca do DVB nas resinas preparadas com este mondmero (Figura 25) pdde ser
confirmada pela presenca das bandas na regiio de 3100-3000 cm™' do espectro que
correspondem ao estiramento da ligagdo C—H de aromadtico. As bandas na regiao 3000—-2800

cm™!

estdo relacionadas aos estiramentos simétricos e assimétricos da ligagdo C-H
caracteristico de grupos alifaticos. A formacao de ligacdes cruzadas entre cadeias poliméricas
devido a presenca do DVB, ¢ justificada pela redugdo de intensidade das bandas nas regides de
3085, 1630, 989 e 903 cm™! associadas a grupos vinis pendentes (CHAIYASAT et al., 2011;
HUBBARD; FINCH; DARLING, 1998; MCNAMARA et al., 1994; PETRUCZOK; YANG;
GLEASON, 2013; WIBERLEY; BUNCE; BAUER, 1960). O estiramento da ligagdo C=C
caracteristica de aromaticos é representado pelas bandas em 1604, 1511 e 1448 cm™! (NYHUS;
HAGEN; BERGE, 2000; PETRUCZOK; YANG; GLEASON, 2013). A presenca dos isdmeros
de DVB pode ser comprovada pelas bandas que representa a deformagao da ligacdo C—H fora

do plano de anéis aromaticos na regido 839 cm™ (m-DVB) e em 710 e 798 cm™' (p-DVB)
(NYHUS; HAGEN; BERGE, 2000).
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No espectro referente a resina de poli(CMS/DVB), pode ser observada a presenga do
comondmero CMS, justificada pelas bandas nas regides de 1266 ¢ 678 cm™, correspondendo
respectivamente a deformacgao da ligacao C—H e estiramento da ligagao C—Cl do grupo —CH>Cl
(CHEN etal.,2011; CYGANOWSKI; DZIMITROWICZ, 2022; HUANG et al., 2008; ZHANG
etal., 2011).

Figura 25 — Espectro de FTIR das resinas: (a) Poli(DVB); (b) Poli(CMS/DVB); (¢)
Poli(GMA/DVB); (d) PoliMAA/DVB); (e) Poli(Sty/DVB)
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Fonte: O autor, 2022.

A banda larga presente na regido de 3437 cm™' no espectro da resina de poli(GMA/DVB)
representa o estiramento da ligagdo O—H que corresponde estabelecimento de ligagcdo de

hidrogénio entre carbonila de éster ou oxigénio do anel epoxido com moléculas de agua
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(umidade). Outras bandas que confirmam a presenca deste mondmero estio em 1729 cm™' que
corresponde ao estiramento da ligacdo C=0 do grupo acrilato. A presenga do GMA também
pode ser confirmada por bandas caracteristica do grupo epoxi em 1256 cm™' que corresponde a
estiramento e contragdo do anel, 950-810 cm™' que envolve o estiramento da ligagdo C—C e
contracdo da ligagdo C—-O (deformacgdo assimétrica do anel) e em 3050-2990 cm™' que
representa o estiramento C—H (SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, 2005).

Na resina de poliMAA/DVB), a presenca do monomero MAA ¢ caracterizada pelas
bandas adicionas nas regides de 3443 e 1702 cm™! que representam, respectivamente, o
estiramento da ligagdo O—H e o estiramento da ligagdo C=0, caracteristicos do grupo carboxila
(LIetal., 2015; MUJAHID ALI et al., 2020; WANG et al., 2016a).

A presenca de uma banda em 761 cm™! no espectro da resina de poli(Sty/DVB)
representada pela deformagao angular da ligagdo C—H em aromaticos ¢ caracteristica de anéis
aromaticos monossubistituidos, o que indica a presenca do mondmero Sty na estrutura do
polimero (CASTANHARO et al., 2012; ZIPPI; KABALKA, 1996).

Nos espectros das resinas reticuladas com EGDMA (Figura 26), a presenga deste
mondmero foi confirmada pelas bandas de estiramento da ligagdo C=0O e da ligacdo C-O
atribuidas ao grupo éster nas regides de 1729 e 1159 cm™!, respectivamente. A redugdo na
intensidade de bandas proximas a 1638 € 943 cm™!, caracteristicas de grupos vinil pendentes,
indicam a formacdo de ligacdes cruzadas entre cadeias poliméricas (HUANG; BAKER;
BRUENING, 2001; JIAO et al., 2016). A presenca da banda na regido préoxima a 1453 cm™
esta relacionada com a deformacgao angular da ligacado C—H em grupos metileno, caracteristica
do grupo espagador etileno glicol (-OCH>CH>O-) (SURAPONG; BURAKHAM, 2021;
WANG et al., 2020b). As bandas compreendidas na regido 3000-2900 cm™! corresponde ao
estiramento da ligagado C—H caracteristico de grupos alifaticos (GAO et al., 2016; SEGATELLI
et al., 2010).

No espectro da resina de poli(CMS/EGDMA), pdde ser observada a presenca do
comondmero CMS pelo surgimento de bandas adicionais em 1267 ¢ 676 cm™! caracteristicas
da deformagao da ligagdo C—H e estiramento da ligagdo C—CI do grupo —CH>Cl ligado ao anel
aromatico (GAO et al., 2016; KAVAKLI et al., 2002; KAVAKLI; ALI TUNCEL; SALIH,
2003; KAVAKLI; TUNCEL; SALIH, 2005; MEISCHL et al., 2018).

A banda larga na regido de 3437 cm™' do espectro da resina de poli(GMA/EGDMA)
refere-se ao estiramento da ligagdo O—H correspondente a formagao da ligagao de hidrogénio
entre carbonila de éster ou oxigénio do anel epoxido com moléculas de agua (umidade). A

banda em 1729 cm™! corresponde ao estiramento da ligagdo C=0 do grupo acrilato indicando a
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presenca do mondmero GMA que também pode ser confirmada pelas bandas em 1260 cm™ que
corresponde a estiramento e contragio do anel, em 950-810 cm™' que envolve o estiramento da
ligacdo C—C e contracdo da ligacdo C—O (deformagdo assimétrica do anel) e em 3050-2990
cm™! que representa o estiramento C—H do anel epoxido (SILVERSTEIN, R. M.; WEBSTER,
F. X.; KIEMLE, 2005).

Figura 26 — Espectro de FTIR das resinas: (a) Poli(EGDMA); (b) Poli(CMS/EGDMA);
(c) Poli(GMA/EGDMA); (d) PoliMAA/EGDMA); (e) Poli(Sty/EGDMA)
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Fonte: O autor, 2022.

Na resina de poliMAA/EGDMA), a banda larga em 3441 cm™! e duas estreitas em 1473
e 1390 cm™! correspondentes ao grupo hidroxila e metila caracteristicas de éster justificam a

presenca do monomero de MAA no polimero (PARK et al., 2015).
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A presenca do mondmero de Sty na resina de poli(Sty/EGDMA) pdde ser confirmada
pelas bandas em 1605, 1511 e 1454 cm™ correspondentes ao estiramento da ligagio C=C
caracteristica de aromaticos. Além disso, a banda em 710 cm™' é caracteristica de anéis
aromaticos monossubstituidos o que confirma a presenca do Sty no polimero (CASTANHARO

etal., 2012).

4.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

As resinas poliméricas pré-sintetizadas utilizadas neste trabalho foram avaliadas através
da andlise termogravimétrica com o objetivo de verificar a variagao de massa das amostras, em
funcdo da temperatura e tempo, quando elas sdo submetidas a uma programagao de temperatura
controlada. Deste modo, o comportamento térmico dos materiais poliméricos foi estudado a
fim de se obter os estagios de decomposi¢ao do evento térmico, temperatura de inicio (Tonser) ©
temperatura de degradacdo méxima (Tmax) de cada estagio. As curvas termogravimétricas (TG)
das resinas reticuladas com DVB e EGDMA e suas respectivas derivadas (DTG) sdo

apresentadas na Figura 27 e os resultados na Tabela 19.

Figura 27 — Curvas de (a) TG e (b) DTG para as resinas reticuladas com DVB e (c) TG e (d)
DTG para as resinas reticuladas com EGDMA
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Tabela 19 — Dados da decomposicao térmica dos polimeros utilizados neste trabalho

Estagios de decomposi¢ao

Perda

Amostras 1° Estagio 2° Estagio 3° Estagio total de

Tonser Tmax Tonser Tmax Tonser Tmax nzoa/:;a

(°C) °O) (°C) °O) (°C) °O)
Poli(DVB) 411,39 439,07 - — - - 91,92
Poli(CMS/DVB) 103,57 131,53 405,24 438,27 - — 88,92
Poli(GMA/DVB) - 349,72 376,96 431,20 - - 96,66
PoliMAA/DVB) 290,83 326,26 412,59 434,53 - - 92,81
Poli(Sty/DVB) 398,24 426,31 - - - - 100,00
Poli(EGDMA) 235,72 264,25 316,80 342,42 384,67 391,18 99,70
Poli(CMS/EGDMA) 341,88 375,34 405,12 416,68 - - 96,03
Poli(GMA/EGDMA) 280,84 325,13 391,25 406,81 - - 99,90
PoliMAA/EGDMA) 314,73 342,27 407,07 428,02 - - 96,54
Poli(Sty/EGDMA) 349,97 398,50 - - - - 98,65

Fonte: O autor, 2022.

De modo geral, ao analisar as curvas de TG (Figura 27a e 27¢) observa-se que a maioria
das resinas sdo resistentes a decomposi¢do térmica, uma vez que 0s termogramas se
apresentaram constantes até temperaturas proximas ou superiores a 300 °C. Nota-se também
que, os graficos de DTG dos polimeros apresentam um, dois ou trés picos indicando que o

processo de decomposi¢ao ocorre em uma, duas ou trés etapas, respectivamente.
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As curvas de DTG para as resinas reticuladas com DVB (Figura 27b) apresentaram um
ou dois picos indicando que o processo de degradagdo térmica ocorreu em uma ou duas etapas.
A elevada temperatura do inicio do processo de degradacdo térmica (Tonse:r >370 °C) destes
polimeros indicam que eles sdo altamente reticulados (BOGUSLAVSKY; MARGEL, 2008;
FORMIGA etal., 2013; PICCAGLIA NETO et al., 2018; VOROTYNTSEYV et al., 2018a; WEI
et al., 2017). Dentre este grupo de resinas, a poli(DVB) e poli(Sty/DVB) apresentaram apenas um
estagio de degradagdo, com Touser = 411,39 € 398,24 °C, respectivamente. A poli(DVB) registrou o
maior valor de temperatura maxima (Tmax = 439,07 °C). Esta por sua vez apresenta um teor de 100%
em mols de DVB enquanto as demais apresentam apenas 60%. O aumento da quantidade de DVB
fornece uma maior quantidade de ligagdes cruzadas entre cadeias polimérica e consequentemente
aumenta a estabilidade térmica do polimero (PRASETYA et al., 2020). Por outro lado, verificou-
se que as resinas de poli(GMAS/DVB), poli(CMS/DVB) e poliMAA/DVB) apresentaram dois
estagios de degradagdo. A primeira etapa de decomposi¢do destas resinas compreende a perda do
anel epoxido (Tmax = 349,72 °C), ligacdo de —CH2Cl (Tmax = 349,72 °C) e descarboxilagao (Tmax =
326,26 °C), respectivamente. O segundo estagio corresponde a degradacdo da cadeia polimérica
como um todo (GUO et al., 2021; JIN et al., 2009; VOROTYNTSEYV et al., 2018b).

Ao analisar as curvas de DTG das resinas reticuladas com EGDMA (Figura 27d) nota-se
que o processo de decomposi¢cdo térmica destes polimeros ocorre em uma ou mais etapas. Na
degradagdo da resina de poli(EGDMA), a primeira etapa ocorre com a evaporacdo da agua
absorvida no copolimero. A segunda etapa compreende a decomposi¢cdo do grupo éster e a terceira,
a degradacdo do polimero (ALVARADO et al., 2020; BOODAGH et al., 2016). O primeiro pico
da curva da resina de poli(CMS/EGDMA) corresponde ao primeiro estagio de degradagdo do
mondémero de CMS. Ja o segundo pico representa a decomposicdo da cadeia polimérica
(KAVAKLI et al., 2002). A degradag@o térmica da resina de poli(GMA/EGDMA) ¢ caracterizada
pela presenca de duas etapas correspondentes a decomposi¢do das cadeias de carbono do
copolimero (COSTA et al., 2020). No polimero de poliMAA/EGDMA), a degradagdo ocorre em
duas etapas que correspondem a perda do grupo carboxila e a degradagdo da cadeia carbodnica,
respectivamente (LIM et al., 2012). A resina de poli(EGDMA) apresenta um comportamento
semelhante a poli(DVB), com apenas uma etapa de decomposicao da cadeia polimérica.

Ao comparar o comportamento térmico dos polimeros reticulados com DVB e EGDMA
que apresentam o mesmo comondmero verifica-se que as resinas contendo DVB apresentam uma
estabilidade térmica maior. Este fato pode ser atribuido a estrutura molecular do agente
reticulante. Os polimeros reticulados com DVB apresentam uma estrutura mais rigida tornando

0s materiais mais resistentes devido ao empacotamento dos anéis aromaticos. Isso aumenta sua
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temperatura maxima de degradacdo. Por outro lado, a presenca do mondmero EGDMA nos
polimeros tornam estes materiais mais flexiveis diminuindo sua temperatura de degradacao e

sua resisténcia (MANE; PONRATHNAM; CHAVAN, 2014).

4.1.5 Determinacdo do inchamento percentual em solvente

Através da avaliagdo do grau de inchamento percentual em solvente das resinas
poliméricas, foi possivel avaliar o comportamento delas quando imersas ou em contato com
solventes polares. Os solventes escolhidos para avaliacao foram a agua destilada e MetOH uma
vez que esses solventes foram os tnicos de interesse para este trabalho devido ao fato de que
foram utilizados nos ensaios de sor¢do e no condicionamento das resinas.

A capacidade de inchamento dos polimeros reticulados ¢ resultado de trés contribui¢des:
Preenchimento de poros fixos, expansdo de poros colapsados e inchamento das cadeias
internucleares. Quando o polimero ¢ imerso em um sistema diluente que apresenta maior
capacidade de solvatagdo, ocorre a formacgao de uma estrutura polimérica colapsada (fase gel)
com microesferas e aglomerados pequenos. O inchamento destes polimeros em determinados
solventes corresponde a expansdo dessa estrutura (NEVES; DIAS; COUTINHO, 1997;
TEIXEIRA et al., 2005).

A partir da analise dos resultados apresentados na Tabela 20, foi observado que a
maioria das resinas reticuladas com DVB ndo apresentaram inchamento percentual em volume
quando em contato com a agua indicando o carater hidrofébico em relag@o a este solvente. As
resinas de poli(CMS/DVB) e poli(GMA/EGDMA) por sua vez, foram capazes de inchar ao
entrar em contato com a dgua. Estas por sua vez sao compostas por mondmeros (CMS ou GMA)
e/ou reticulante (EGDMA) hidrofilicos capazes de interagirem com as moléculas de agua. Por
outro lado, quando inseridas em MetOH, somente a resina de poli(GMA/DVB) foi capaz de

inchar.

Tabela 20 — Inchamento percentual dos polimeros em diferentes solventes

Grau de inchamento (I) (%)
Agua destilada MetOH

Resina
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Poli(DVB) 0,0 0,0
Poli(CMS/DVB) 3,7 2,9
Poli(GMA/DVB) 0,0 5,1
Poli(MAA/DVB) 0,0 0,0
Poli(Sty/DVB) 0,0 0,0
Poli(EGDMA) 0,0 0,0
Poli(CMS/EGDMA) 0,0 4.8
Poli(GMA/EGDMA) 9,1 3,4
Poli(MAA/EGDMA) 0,0 3,0
Poli(Sty/EGDMA) 0,0 0,0

Fonte: O autor, 2022.

4.1.6 Angulo de contato

Os valores do angulo de contato com a agua sao uma medida importante da
hidrofilicidade/hidrofobicidade que fornece informagdes sobre as propriedades da superficie e
a molhabilidade da superficie do material (HUHTAMAKI et al., 2018). Os materiais
superhidrofilicos (8<10°) absorvem 4gua rapidamente. Da mesma forma, se o angulo de contato
for maior que 150°, os materiais irdo repelir a d4gua e reduzirdo a absorcao de dgua (YORSENG
et al., 2020).

Os resultados expressos na Tabela 21 revelam que a inser¢ao de um comondmero com
carater polar (CMS) gerou uma diminui¢do do angulo de contato entre a gota de 4dgua e a
superficie da resina de poli(CMS/DVB) tornando-a hidrofilica. Por outro lado, a inser¢ao de
um mondmero mais apolar, neste caso o MAA, gerou uma diminui¢ao no angulo de contato
entre a superficie do material e a gota de agua tornando o mesmo hidrofébico. A resina de
poli(Sty/EGDMA) por sua vez apresentou um cardter hidrofoébico devido a presenca do

mondmero de Sty que € apolar.

Tabela 21 — Medidas de angulo de contato com a agua de algumas resinas utilizadas

neste estudo

Resina Fotografia 0 Classificacao
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Poli(DVB) n. 104,1 hidrofébica

Poli(CMS/DVB) !. 89,3 hidrofilica

Poli(MAA/DVB) w 138,6 hidrofobica
I

Poli(Sty/DVB) g 125,8 hidrofobica

Poli(Sty/EGDMA) 2. 127,5 hidrofébica

Fonte: O autor, 2022.

4.2 Determinacio das figuras de mérito para o método analitico

4.2.1 Curva analitica e linearidade

A linearidade do método foi verificada através da curva analitica que foi construida

utilizando os sinais fluorescentes do PHE obtidos no Acx/Aem de 250/364 nm (Figura 28a). A
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curva foi construida a partir de solugdes aquosas em seis diferentes niveis de concentragdes do
PHE onde para cada nivel, as solu¢des foram preparadas em triplicatas e foram realizadas trés
medicoes no fluorimetro para cada solugdo. Ao final, foram escolhidos os trés melhores valores
de intensidade de fluorescéncia de cada concentragdo, sendo estes utilizados para a construgado

do gréfico da curva analitica (Figura 28b).

Figura 28 — Gréficos: (a) Sobreposi¢ao dos espectros de emissao das solu¢des de PHE em

agua; (b) Curva analitica de PHE
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Fonte: O autor, 2022.

Concentracio de PHE (mg L™

Através célculo da regressao linear pelo método dos minimos quadrados, foi possivel
obter a equacdo da reta, bem como os coeficientes angular ou inclinacao (a), linear ou intercepto
(b), de correlagio (r) e determinagdo (R’). O comportamento linear da curva analitica foi
observado na faixa de concentracdo de 0 a 1,0 mg L', sendo a linearidade indicada pelos

valores de r e R? superiores a 0,99. Os resultados sdo apresentados na Tabela 22, mostrada a

seguir.

Tabela 22 — Parametros da curva analitica para determinacdo de PHE

Parametros

Resultados

Equagao da reta
Inclinagio (@) (mg L) (£ DP)
Intercepto (b) (+ DP)

y=849,138x + 4,380
849,138 + 5,604
4,380 + 3,394
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Coeficiente de correlacao (r) 0,9997
Coeficiente de determinacdo (R?) 0,9993
Faixa linear de trabalho (mg L™) 0-1,0

Legenda: DP — desvio padrao.
Fonte: O autor, 2022.

A verificagdo da auséncia de valores extremos na resposta foi verificada através da
avaliacdo dos residuos padronizados e studentizados, que confirmou a auséncia de valores
extremos a partir da analise dos graficos de residuos padronizado versus valores ajustados e
residuos studentizados versus valores ajustados. A homoscedasticidade ou homogeneidade da
variancia dos residuos, foi avaliada através do teste de Brown-Forsythe. O p-valor obtido no
teste (0,7196) foi maior que 0,05 (proposto), ndo rejeitando a hipotese de igualdade das
variancias ao nivel de significancia de 5%, indicando que o modelo ¢ homocedastico. O teste
de Shapiro-Wilk foi utilizado para confirmar a distribui¢cdo normal dos residuos. O p-valor
(0,8659) do teste foi maior que 0,05, ndo rejeitando a hipotese de normalidade dos residuos ao
nivel de significancia de 5%. A adequagdo do modelo linear foi avaliada pelo teste F que ¢
baseado no principio da andlise de variancia (ANOVA), onde a média quadratica da regressao
¢ dividida pela média quadratica do residuo. O p-valor (0,0506) do teste foi maior 0,05, ndo
sendo rejeitada a relagdo linear do modelo, ao nivel de significancia de 5%. A Tabela 23

apresenta de forma resumida, o resumo do estudo completo sobre a linearidade do método.

Tabela 23 — Resumo do estudo de linearidade do método desenvolvido para o trabalho

Testes Conclusao

Teste F Nao foi rejeitada a significancia do modelo
(ANOVA) linear

Teste do intercepto Intercepto igual a zero

Teste normalidade dos residuos Nao foi rejeitada a hipdtese de normalidade
(teste Shapiro-Wilk) dos residuos

Teste de homocedasticidade Nao foi rejeitada a homocedasticidade da
(teste Brown-Forsyte) variancia

Valores extremos na resposta

\1- , Nao foram detectados pontos extremos
(analise grafica)
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Valores extremos na variavel

.. Nao foram detectados pontos de alavanca
explicativa

Teste de independéncia das observagdes Nao foi detectada a dependéncia das
(teste Durbin-Watson) observagoes

Teste de falta de ajuste
(lack of fit)

Fonte: O autor, 2022.

Nao foi detectada a falta de ajuste

4.2.2 Limite de quantificacdo (LQ) e limite de deteccdo (LD)

A detectabilidade do método foi avaliada pelos valores de limite de detecgdo (LD) e de
quantificagdo (LQ). Para o célculo do LD e LQ foram utilizadas a abordagem da estimativa a
partir da curva analitica, considerando o DP do menor nivel da curva (0,2 mg L"), j4 que o
branco (4gua ultrapura) ndo gerou sinal de intensidade de fluorescéncia. Foram obtidos os

valores satisfatorios de 0,0316 € 0,0956 mg L™ para o LD e LQ, respectivamente.

4.3 Ensaios preliminares de adsor¢ao

Na Tabela 24 ¢ apresentado o grafico dos resultados obtidos nos ensaios preliminares
de adsor¢do em batelada para a escolha da(s) melhor(es) resina(s). A eficiéncia de remocao de
PHE em agua (%) para os adsorventes foi calculada utilizando a Equacdo 6. As andlises das
solucdes padrdo, das amostras e do branco (dgua ultrapura) foram realizadas em triplicata.
Posteriormente, foram calculadas as intensidades médias (I.M.) de emissao de fluorescéncia,
desvio padrdo (DP) e as concentracdes iniciais (C;) e finais (Cy) de PHE em soluc¢do, a partir da
curva de calibragdo previamente validada. Os espectros de emissdo obtidos nos ensaios sao

apresentados no APENDICE.
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Tabela 24 — Resultados dos ensaios preliminares adsor¢do para a escolha da(a) melhor(es)

resina(s)

Antes do processo Apés o processo
Resinas Remocio

L.M. (u.a.) G L.M. (u.a.) Cy (%)

(= DP) (mg L™ (= DP) (mg L™
Poli(DVB) 831,54 + 3,98 0,97 4,80+ 0,16 0,00 99,9
Poli(CMS/DVB) 812,92 + 6,92 0,95 244,29 + 2,50 0,28 70,3
Poli(GMA/DVB) 807,27 £ 4,05 0,95 61,50 £0,58 0,07 92,9
PoliMAA/DVB) 833,23+ 11,21 0,98 59,40 £ 4,45 0,06 93,4
Poli(Sty/DVB) 782,51+ 7,29 0,92 25,76 £ 0,29 0,03 97,3
Poli(EGDMA) 810,65 + 8,58 0,95 255,07 + 3,10 0,30 68,9
Poli(CMS/EGDMA) 777,35+ 3,04 0,91 243,79 + 1,20 0,28 69,0
Poli(GMA/EGDMA) 638,81 + 2,38 0,75 335,19+2,22 0,39 47,9
PoliMAA/EGDMA) 778,91 + 4,44 0,91 302,52+ 0,57 0,35 61,5
Poli(Sty/EGDMA) 763,44+ 4,61 0,89 10,50 + 0,16 0,01 99,2

Legenda: CMS — clorometilestireno; DVB — divinilbenzeno; EGDMA — dimetacrilato de etilenoglicol; GMA —
metacrilato de glicidila; MAA — acido metacrilico; Sty — estireno; I.M. — intensidade média; C;— concentragao
inicial de PHE; Cy— concentragdo final de PHE; DP — desvio padrdo; u.a. — unidade arbitraria.

Fonte: O autor, 2022.

Uma analise geral dos dados revelou que os ensaios realizados com as resinas contendo
estireno (Sty) e divinilbenzeno (DVB) em suas composi¢des mostraram-se eficientes uma vez
que foram capazes de elevar a porcentagem de remoc¢do da PHE presente inicialmente na
solucdo. Analisando individualmente os dados da Tabela 24, nota-se que ensaio preliminar de
adsor¢do de PHE em solucdo aquosa pela resina de poli(DVB), apresentou melhor eficiéncia
de remocdo (99,9%) quando comparadas as outras resinas. O fendmeno de adsor¢do de
moléculas de PHE pelas particulas da resina de poli(DVB) ¢ conduzido por interacdes
hidrofébicas como as for¢as van der Waals e principalmente, por interagdes n—mn (QIN et al.,
2020). Além disso, a resina apresenta carater hidrofobico sendo justificado pelo seu angulo de
contato com a dgua (Tabela 21).

Frescura et al. (2020) avaliaram a resina comercial Amberlite XAD-2 (copolimero de
Sty/DVB) na adsor¢do de PHE em meio aquoso. Os ensaios foram realizados em batelada a
uma temperatura de 20 °C, concentra¢io de PHE de 3,0 mg L™!, massa de adsorvente de 0,1 g

e as amostras foram quantificadas por espectrofotometria UV-Vis. Os resultados demostraram
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que a resina estudada apresentou uma eficiéncia de remog¢ao de 100% com tempo de equilibrio
de 120 minutos.

As possiveis interagdes também podem ser explicadas utilizando os valores dos
parametros de solubilidade (8) de Hansen (Tabela 16). Ao comparar as resinas reticuladas com
DVB nota-se que a adigao de um comondmero ao polimero gerou uma diminui¢ao na eficiéncia
de remocao. O PHE possui uma contribuicao significativamente maior das forgas de dispersao
e menor das forgas dipolo-dipolo. Da mesma forma ocorre com os monomeros de DVB e Sty.
Este fato justifica a boa eficiéncia de remog¢do da resina de poli(Sty/DVB). Por outro lado, a
insercdo de um comondmero de natureza polar diminui a eficiéncia de remog¢ao. O mondémero
MAA possui uma contribuigdo das forcas de dispersao menor que o PHE. Porém, a contribui¢cdo
das ligac¢des de hidrogénio ¢ maior quando comparada aos mondmeros aos outros mondmeros,
incluindo o GMA e CES (substituto do CMS). As resinas contendo estes dois ultimos
apresentaram os menores valores de eficiéncia de remocao deste grupo de adsorventes.

Analisando as resinas reticuladas com EGDMA observa-se a resina preparada com
comondmero Sty apresentou maior eficiéncia de remoc¢ao de PHE em agua. Isso se deve ao fato
de que o PHE e Sty apresentam uma maior contribuicdo das forcas de dispersdo. O mesmo
ocorre com o CES (substituto do CMS). J& os monomeros de GMA e MMA apresentam
contribuicdes da ligacdo de hidrogénio maiores com destaque para o MMA em que essa
contribui¢cdo ¢ mais significativamente. Isso levou a resina de poliMAA/EGDMA) apresentar

uma eficiéncia maior que a resina de poli( GMA/EGDMA).

4.4 Estudo da cinética de adsor¢ao

A Figura 29 mostra o efeito do tempo de contato na adsor¢do de PHE pelas resinas
poliméricas selecionadas apds os ensaios preliminares. A partir da analise do grafico g; versus
tempo (Figura 29a), observa-se que o equilibrio foi alcangado apds aproximadamente 30
minutos e os valores g; foram 0,313 = 0,002 e 0,273 + 0,001 (mg g') para as resinas de
poli(DVB) e poli(Sty/DVB), respectivamente. Ja o grafico de eficiéncia de remogao versus
tempo (Figura 29b) mostra que no equilibrio, as eficiéncias de remogdes obtidas para o PHE

foram 99,48 + 0,16 % para a resina de poli(DVB) e 99,50 + 0,20 % para a poli(Sty/DVB).
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Figura 29 — Gréficos de (a) Cinética de adsorcdo e (b) Eficiéncia de remoc¢do de PHE pelas

resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB). Concentracio inicial de PHE: 1,0 mg L™!, Temperatura:
25°C
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Fonte: O autor, 2022.

Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos para determinar qual
deles melhor prevé o processo de adsor¢do do PHE em dgua por resinas poliméricas reticuladas.
Os modelos adotados neste estudo foram os modelos reacionais (pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e Elovich) e modelos difusionais (difusdo externa e difusao
intraparticula de Weber-Morris e Urano-Tachikawa) uma vez que estes modelos estdo descritos

na literatura para adsor¢do de HPAs. As equacdes dos modelos sdo apresentadas na Tabela 14.

4.4.1 Modelos cinéticos reacionais

A Figura 30 apresenta os graficos dos modelos baseados na cinética de reagdo para as
resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB). Através da linearizagao do modelo de pseudo-primeira
ordem (Lagergren) foi construido o gréafico de In(g. — ¢:) versus tempo (Figura 30a). A partir
dos dados obtidos pelo grafico foram calculados os valores de k1 € ge,caic. Estes parametros sdo

apresentados na Tabela 25.



106

Figura 30 — Lineariza¢do dos modelos cinéticos reacionais para adsor¢do de PHE nas resinas

de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) a uma concentracdo de 1,0 mg L' e temperatura de 25 °C:

(a) Pseudo-primeira ordem; (b) Pseudo-segunda ordem; (c) Elovich
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Fonte: O autor, 2022.
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Tabela 25 — Parametros dos modelos cinéticos reacionais para a adsor¢ao de PHE

em resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), a uma concentra¢io de 1,0 mg L' e

temperatura de 25 °C

Adsorvente
Modelo Parametros
Poli(DVB) Poli(Sty/DVB)

a (inclinagdo) -0,252 -0,231

b (intercepto) -1,980 -2,328
Pseudo-primeira R 0,949 0,879
ordem ki (min") (107%) 1,748 1,603

Gercale (Mg g71) 0,138 0,098

Jeep(mg g)

0,311 +£0,001

0,272 £ 0,001
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a (inclinagao) 3,187 3,691
b (intercepto) 1,699 1,741
R 0,995 0,996
Pseudo-segunda k> (g mg™' min™) 5,976 7,825
ordem
Gecate (Mg ™) 0,314 0,271
Geep(Mg g™") 0,313+ 0,002 0,273 + 0,001
h (mg g! min™!) 0,589 0,574
a (inclinagao) 0,048 0,042
b (intercepto) 0,197 0,172
Elovich R 0,974 0,951
a (mg g min™) 2,829 2,486
S(mggh) 20,704 23,697

Legenda: a — coeficiente angular (inclinagdo); b — coeficiente linear (intercepto); R? — coeficiente
de determinagdo; k; — constante de pseudo-primeira ordem; ge,cac — capacidade maxima de
adsorc¢ao no equilibrio calculada; g..r, — capacidades maximas de adsor¢do experimental; k» —

constante de pseudo-segunda ordem, ~# — taxa de adsorcdo inicial; & — taxa de adsor¢ao inicial;

J— constante de dessorcao.
Fonte: O autor, 2022.

Os coeficientes de determinagdo (R?) variaram na faixa de 0,879 a 0,996. O valor da
capacidade méxima de adsor¢ao no equilibrio calculada (ge,cqc) de acordo com a equacao que
representa o0 modelo de pseudo-primeira ordem (Tabela 14), estavam em desacordo com os
valores das capacidades maximas de adsor¢ao experimentais (ge,exp) para solugdes de PHE com
concentragdes iniciais de 1,0 mg L.

Por outro lado, utilizando a equagdao do modelo de pseudo-segunda ordem (Tabela 14)
foi possivel obter melhores resultados. A constante cinética de pseudo-segunda ordem (k2) € a
(e, calc foram obtidas a partir da construcao do grafico 1/q¢ versus tempo (Figura 30b). Os valores
dos coeficientes R? foram de 0,995 e 0,996 para as resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB),
respectivamente. Além disso, os valores de ge,calc €stavam em concordancia com o geexp. Os
valores de ¢e,cqaic para a adsorcao de PHE pelas resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) obtidos
neste trabalho formam 0,314 e 0,271 mg g!, respectivamente. Frescura et al. (2020) avaliou a
adsor¢do de PHE por uma resina comercial de Sty/DVB (XAD-2) obtendo-se um valor de g.
igual a 0,80 mg g!. A constante k> obtida nesta dissertacdo foi de 5,976 ¢ 7,825 g mg™' min™!
para as resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), respectivamente. Estes valores sdo superiores a

outros trabalhos presentes na literatura (Tabela 26).
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Tabela 26 — Parametros do modelo de pseudo-segunda ordem ajustado aos dados cinéticos de

adsorcdo de PHE obtidos sob condigdes experimentais de concentragdo inicial de PHE,

temperatura, velocidade de agitagdo, tempo de contato e massa de diferentes materiais

adsorventes
. Pseudo—segunda ordem

Adsorvente Condigoes -1 Referéncias

experimentais e cale k> (g mg R?

(mgg') min’)

Material Co=4mgL"!
nanohibrido T=25°C
organico-inorganico » = 150 rpm 0,43 0,46 0,988 (BALATI et al., 2015)
a base de silica t=24h
(NH2-SBA-15) m=3g

Co=6mgL"!
Carvao ativado r=25°C (EESHWARASINGH
granulado (GAC) : - 212(1)1rpm 14,8 0,0006 0.999 Eetal, 2018)

m=2-50g

Co=50ng L'

r=25°C (ADEOLA; FORBES
La de grafeno (GW) r =200 rpm 28,33 0,00143 0,9998 ’ ’

_ 2019b)
t=24h
m = 0,5 mg mL™!
- -1

Nanoparticulas de ?0: 205’50 én gL
ferro de valéncia 550 rpm 0,194 0,15 0,998  (Lletal.,2017)
zero (NZVIs) =5 min-12 h
(Fe@SiO2@PDA) m=20gL"

Co=1100 ng L'
Composito de T=25°C
grafeno-biochar r =150 rpm 13,9 0,00132 0,999 (TANG et al., 2015)
(G/BC) t=72h

m=38,5mg
Brometode ) gmg L
cetiltrimetilamdnio T=250C
modificado com 55 1y 126 00158 099 (WANG; CAO,2018)
microesferas de _ .

e t = 1-45 min
poliestireno m=5m
(CTAB-PS) &
— -1

Nanotubos de ]C:O: 28509 C“ gl
carbono Magneticos _ g oy 24,827 0,217 0,999  (ZHANG etal., 2019)
de paredes simples ¢ = 5 min_s h

(MSWCNT) =20 mg L
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Resina comercial Co=3mgL!

de poli(estireno/ T=20°C (FRESCURA et al.,
divinilbenzeno) ¢t = 60 min 0,80 0.12 0,989 2020)
(XAD-2) m=0,1e0,5¢g

Co=1,0mgL"!
Resina de T=2°C
poli(divinilbenzeno) » = 200 rpm 0,314 5,976 0,995 Este trabalho
[Poli(DVB)] t=1min-24h

m =15mg

_ -1
Resina de CO_ 1’2 mg L
oli(estireno/ r=25°C

PORe 7 =200 rpm 0,271 7,825 0,996  Este trabalho
divinilbenzeno) = 1 min24 h
[Poli(Sty/DVB)] m =15 mg

Legenda: g, cac— capacidades maximas de adsor¢do experimental; k» — constante de pseudo-segunda ordem; R*
— coeficiente de determinagdo; Cy — concentragdo inicial de fenantreno; T — temperatura; » — rotagdo; ¢ — tempo;
m — massa de adsorvente.

Fonte: O autor, 2022.

Estes resultados indicam que para ambos os adsorventes, o mecanismo de pseudo-
segunda ordem ¢ o que melhor prevé o processo de adsor¢ao. De modo geral, o modelo de
pseudo-segunda ordem representa melhor os dados cinéticos para a maioria dos sistemas
adsortivos fornecendo a melhor correlagdo para os sistemas estudados ao longo de todo o tempo
do processo sendo este modelo o mais adequado para dados experimentais nos estagios iniciais
do processo de adsor¢ao (HO; MCKAY, 1999; PLAZINSKI; RUDZINSKI; PLAZINSKA,
2009).

A Figura 30c apresenta o grafico da equacdo de Elovich (Tabela 14) para os mesmos
dados experimentais. Utilizando este modelo foi possivel obter uma relacao linear entre g
versus Int ao longo do periodo de adsor¢ao, obtendo-se coeficientes R* de 0,974 ¢ 0,951 para as
resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), respectivamente. Estes valores do coeficiente para
equacdo de Elovich sdo inferiores aos obtidos utilizando a equacdo do modelo de pseudo-
segunda ordem. A equagao de Elovich nao prevé nenhum mecanismo definido, porém ¢ util
para descrever a adsor¢do em adsorventes com estruturas altamente heterogéneas (RIAHI;
CHAABANE; THAYER, 2017). Este fato indica que o modelo de Elovich ndo pode ser

utilizado para prever a cinética de adsor¢ao de PHE em resinas poliméricas.
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4.4.2 Modelos cinéticos difusionais

Os graficos dos modelos cinéticos baseados no processo de difusdo, adotados para
descrever o processo de adsor¢ao de PHE nas resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), sao
apresentados na Figura 31. Utilizando a forma linear do modelo de difusdo intraparticula de
Weber-Morris foi possivel construir o grafico da curva plotando ¢, versus tempo'’? (Figura 31b).
A partir dos dados obtidos pelo grafico foi determinado a constante de difusdo intraparticula

(kiz) (Tabela 27).

Figura 31 — Lineariza¢ao dos modelos cinéticos difusionais para adsor¢ao de PHE nas resinas
de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) a uma concentracdo de 1,0 mg L™! e temperatura de 25 °C:
(a) Difusdo externa; (b) Difusdo intraparticula (Weber-Morris); (c¢) Difusdo intraparticula

(Urano-Tachikawa)
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Fonte: O autor, 2022.
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Tabela 27 — Pardmetros dos modelos cinéticos difusionais para a adsor¢do de PHE
em resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), a uma concentra¢do de 1,0 mg L' e
temperatura de 25 °C

Adsorvente
Modelo Parametros
Poli(DVB) Poli(Sty/DVB)

a (inclinagdo) -0,004 -0,004
Difusdo externa b (intercepto) -0,831 -1,023

R? 0,948 0,880

a (inclinagdo) 0,048 0,042
Difusdo intraparticula b (intercepto) 0,161 0,142
(Weber—Morris) R2 0’914 0,863

kia(mg g™ min~'"?) 0,048 0,042

a (inclinagdo) 0,002 0,002
Difusdo intraparticula b (intercepto) 0,093 0,148
(Urano—Tachikawa) R? 0’95 6 0,906

Di (107%) (ecm? s7) 3,59 77,7

Legenda: a — coeficiente angular (inclinag@o); b — coeficiente linear (intercepto); R? — coeficiente de
determinacdo; ks — constante de velocidade de difusdo intraparticula; Di — soma da difusdo nos poros
e no filme.

Fonte: O autor, 2022.

Ao analisar o grafico da Figura 31b nota-se uma relagdo linear ao utilizar a equagao que
representa o modelo de Weber-Morris. Os coeficientes R? obtidos foram 0,914 e 0,863 para as
resinas poli(DVB) e poli(Sty/DVB), respectivamente. Como pode ser observado, a reta nao
passa pela origem indicando que hé algum grau de controle da camada limite e que a difusao
intraparticula ndo ¢ a Unica etapa, mas também outros processos podem controlar a taxa de
adsor¢ao (CRINI et al., 2007). Os resultados mostraram que estes graficos podem apresentar
multilinearidade, indicando que a adsor¢@o ocorre em duas ou mais etapas.

No modelo de difusdo intraparticula de Urano-Tachikawa a taxa de adsorcao ¢
considerada muito pequena e independente da velocidade de agitagdo, entdo a difusdo externa
ndo ¢ relevante em comparagcdo com a taxa de adsor¢do geral. Através da linearizacdo da
equagao que representa este modelo (Tabela 14) possivel construir o grafico da curva plotando
—log[1—(g/q.)*] versus tempo (Figura 31c). Os valores de didmetro médio de particula (d) para
as resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), mostrados no item 4.1.1 (Tabela 15), sdo 5,93 . 107
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e 2,84 . 102 cm, respectivamente. O coeficiente de difusdo intraparticula de Urano-Tachikawa
(D) foi obtido a partir do valor de inclinagdo da reta do grafico da Figura 31c. Os dados sao
apresentados na Tabela 27. Os coeficientes R* para as resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB)
foram, respectivamente, 0,956 e 0,906 indicando um desacordo entre este modelo e os dados

obtidos experimentalmente.

4.5 Estudo de adsor¢ao em coluna com leito fixo (fluxo continuo)

Esta etapa do estudo teve como objetivo avaliar o desempenho da resina de poli(DVB)
em experimento em coluna para constru¢do da curva de ruptura em processo com controle de
fluxo de alimentagdo da coluna. Conforme descrito no item 3.2.9, o estudo em coluna foi
realizado através da elui¢io de 23,8 L de solucdes de PHE a 1,0 mg L', previamente
quantificadas por espectrofluorimetria, através de uma coluna empacotada com 15 mg (~0,07
cm?®) de resina poli(DVB). No experimento foram coletadas no total 79 aliquotas de 5, 10, 50,
100, 200, 500 ¢ 1000 mL a uma vazdo de aproximadamente 10 mL min~!. A coluna foi
alimentada com as solugdes de PHE até atingir a saturacao total, ou seja, 0 momento em que a
concentragdo de PHE antes do tratamento (ao entrar na coluna) ¢ igual ou proxima a
concentragdo ap6s o tratamento (na saida da coluna) (C/Co = 0,1). A andlise da variacdo desta
razdo em relacdo ao volume de solucdo eluida permitiu descrever a capacidade de adsor¢ao da

resina e constru¢do da curva de ruptura (Figura 32).
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Figura 32 — Curva de ruptura do processo de adsor¢ao de PHE pela resina de poli(DVB)
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Fonte: O autor, 2022.

Ao analisar o perfil do grafico da curva de ruptura observa-se que a remoc¢ao de PHE
pela resina de poli(DVB) ¢ altamente eficaz nos estagios iniciais do processo de eluigao.
Posteriormente, a eficiéncia de remo¢ao de PHE diminui, como resultado da saturagao
progressiva dos sitios ativos disponiveis na superficie do material adsorvente. Quando eluidos
aproximadamente 11,8 L de solucdo, os niveis de concentragdo de PHE atingiram o patamar de
saturacao, indicado na curva pela tendéncia de um plato. Neste ponto, a razdo C/Cy foi préxima
a 0,7. Em seguida, continuou-se alimentando a coluna com solucao e foi observado que apos a
elui¢do do volume de 23,8 L ndo houve uma variagao significativa da razdo C/Cop confirmando
que a coluna ja tinha atingido o ponto de saturagdo. A Tabela 28 descreve o volume das
aliquotas coletadas, as concentracdes de PHE (antes e depois do processo) e a razao entre estas
concentragdes. Os dados em destaque indica o ponto onde ocorreu a saturacdo. A capacidade
de trabalho de adsor¢ao (Cyap) € a capacidade total de adsor¢ao (Crui) calculada para a resina

de poli(DVB) foram 0,152 g cm™ e 0,0289 g cm™, respectivamente.



Tabela 28 — Dados relativos aos volumes de aliquotas e concentracdes de

PHE do estudo de adsor¢cao em coluna

Volume de

Co

C

aliquota (L) (mg L) (mg L) e
0 0 0 0
0,01 0,90 0,01 0,012
0,03 0,90 0,01 0,010
0,13 0,86 0,04 0,047
0,35 0,86 0,10 0,119
0,65 0,86 0,18 0,208
1,45 0,90 0,33 0,364
2,25 0,93 0,45 0,480
3,05 0,88 0,49 0,558
4,60 0,94 0,58 0,612
11,8 0,93 0,64 0,688
14,8 0,93 0,65 0,701
18,8 0,94 0,66 0,705
23,8 1,00 0,72 0,713

Legenda: Cy — concentragdo de PHE na solucdo que entra na coluna; C — concentracao

de PHE na solugdo que sai da coluna.

Fonte: O autor, 2022.
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5 CONCLUSOES

A metodologia proposta para a quantificacdo de PHE em solugdes aquosas através da
técnica de espectrofluorimetria demostrou-se simples e rapida sendo capaz de detectar
e quantificar estes poluentes em baixas concentragdes. O método apresentou linearidade
satisfatoria (R?>0,999), para uma faixa de 0—1,0 mg L™! e valores baixos de LQ (0,0316
mg L) e LD (0,0956 mg L);

Os ensaios preliminares de adsor¢ao em batelada permitiu avaliar individualmente a
eficiéncia de remo¢do de PHE em meio aquoso por dez resinas poliméricas com
estruturas, polaridades e propriedades morfologicas diferentes. A resinas contendo o
mondmero de Sty ou reticuladas com DVB apresentaram a maior eficiéncia de remogao
de PHE (R=99,9-70,3%) sendo atribuida principalmente ao maior nimero de interagdes
n—7 entre adsorvato e adsorvente;

O estudo de cinética de adsor¢do em batelada das resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB)
indicou que para ambas as resinas, os sistemas apresentaram alta adsor¢cao de PHE nos
primeiros minutos. O modelo de pseudo-segunda ordem representou melhor os dados
obtidos experimentalmente para a cinética de adsor¢ao dos dois sistemas estudados. Os
valores das capacidades méaximas de adsor¢cdo obtidas experimentalmente (ge,exp) €
calculada (gecaic) apresentaram uma concordancia. As constantes de velocidade de
pseudo-segunda ordem (k2) obtidas para ambas as resinas mostraram que a interacao
entre adsorvato e adsorvente ocorreu de forma rapida. Dentre os modelos difusionais, o
que melhor se ajustou aos dados obtidos foi o de Urano-Tachikawa sendo obtido um R?
de 0,956 e 0,906 para as resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB), respectivamente;

Os ensaios de adsor¢cdo em coluna (fluxo continuo), para remog¢ao de PHE pela resina
de poli(DVB), permitiu a obten¢do do ponto de saturacdo através da construgao da curva
de ruptura para o sistema. A saturacao ocorreu apoés a eluicao de aproximadamente 11,8
L de solugdo de PHE (1,0 mg L. Estes estudos provaram que as resinas poliméricas
reticuladas possuem alta eficiéncia de remocdo de destes contaminantes em meio

aquoso.
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6 SUGESTOES

Tendo em vista a contribuicdo para realizagdo de pesquisas posteriores relacionadas a

estudos de adsor¢ao de HPAs em meio aquoso, sugere-se:

e Determinar a area especifica, volume de poro e didmetro médio de poros de todas as
resinas;

e Aplicar as resinas de poli(DVB) e poli(Sty/DVB) como adsorventes para a pré-
concentracdo de HPAs utilizando a técnica SPE em coluna;

e Avaliar a seletividade destas resinas em solugdes aquosas contendo mistura de HPAs;

e Realizar estudos de equilibrio de adsor¢ao em batelada variando a concentragao de PHE
em solugdo e a massa de adsorvente utilizado e aplicar os modelos de isotermas de
adsor¢ao (Langmuir, Freundlich e Temkin) entre outras;

e Avaliar a capacidade de regeneracao do adsorvente por meio de ciclos de adsorgao e

dessorc¢ao.
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APENDICE — Espectros de emissdo de fluorescéncia de solugio de PHE antes e depois do

tratamento com as resinas poliméricas reticuladas
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