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RESUMO

CASTRO, R. T. Estudo de sistemas para a remocdo de cétions usando
materiais poliméricos soluveis sintetizados via polimerizacao radicalar. 2022.
144 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2022.

A poluicdo de corpos d’agua por metais pesados é um problema mundial, e tem
uma importancia maior em paises que apresentam atividades mais intensas de
mineracdo, como o Brasil. Os metais pesados podem apresentar toxicidade alta,
como € o caso do cadmio, niquel e outros. Por esse motivo, os efluentes industriais
em especial, quando ndo devidamente tratados, ainda sdo uma grande fonte de
contaminacdo do ecossistema em que vivemos. Diante dessa atual situacgao,
esforcos para o aprimoramento de técnicas de remocdo de cations de metais
pesados da agua sdo necessarias e podem ter impacto positivo na Salde Publica
e em outras areas. O presente trabalho propde a producdo e estudo do uso de
materiais poliméricos com propriedades especificas para captacdo de metais
pesados de solu¢cBes aquosas.

Para a sintese dos polimeros foram usadas técnicas de polimerizacéo via radical
livre e polimerizacdo por desativacdo reversivel de radicais (via RAFT). Os
polimeros baseados em monémeros acrilicos e metacrilicos com a presenca de
grupos funcionais como carboxilas, amidas e aminas que possuem a capacidade de
adsorcdo de cétions. Usou-se um sistema de remocdo de cétions de solucbes
aguosas com o0s materiais poliméricos confinados em membranas de dialise.

A capacidade maxima de remocao de Cu(ll), Cd(ll) e Ni (Il), fixando parametros
como temperatura, pH da solucéo, velocidade e tempo de agitacao foi obtida de por
meio de uma correlacdo entre os parametros de isotermas de adsor¢cdo em
diferentes faixas de pH (3,0, 4,0 e 5,0) apresentando valores significativos,
principalmente para os poliacidos em pH = 5,0, com valores de captacdo acima de
100 mg de metal por grama de polimero.

O pH do meio demonstrou ser o parametro de maior influéncia na capacidade de
captacdo dos poliacidos comprovando que a presenca do grupo carboxila na sua
forma desprotonada ao longo da cadeia polimérica desempenha um papel de
destague na capacidade de ligacdo a céations metalicos. Poliacrilamida que
apresenta grupos amida e pPDMAEMA (grupo amina) néo sofrem grande influéncia
do pH por ndo se dissociarem na faixa estudada e por estarem em sua forma
protonada, no entanto, ambos tém capacidade de remocdo comprovada pelos
ensaios de captacao.

Os modelos de isoterma de adsorcdo apontam que as interacfes entre
polimero/metal seguem um modelo de monocamada de adsorc¢édo, sendo que para
os acidos em condi¢Ges acima do pKa a afinidade das ligagbes tende a aumentar o
gue torna a seletividade aos cations diferente de pH = 5,0 para pH = 3,0 e 4,0.
Diferentemente do pH, o peso molecular do polimero influencia apenas na
velocidade de captacéo provavelmente devido a diferenca de pressdo osmatica no
sistema proposto. A capacidade maxima de ligagdo permaneceu a mesma para
materiais de mesmo grupo funcional e massas molares diferentes.

PALAVRAS-CHAVE: Polimeros Funcionais. RAFT. Captacdo de cations de corpos
d’agua. Metais pesados.



ABSTRACT

CASTRO, R. T. Study of systems to cations removal using soluble polymeric
materials synthesized for radical polymerization. 2022. 144 p. Thesis (Doctoral
of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena,
2022.

Pollution of water bodies by heavy metals is a worldwide problem and has a greater
importance in countries with more intense mining activities, such as Brazil. Heavy
metals can be highly toxic, as is the case with cadmium, nickel, and others. For this
reason, industrial effluents, when not properly treated, are still a major source of
contamination in the ecosystem we live in. Given this current situation, efforts to
improve techniques for removing heavy metal cations from water are necessary and
can have a positive impact on Public Health and other areas. The present work
proposes the production and study of the use of polymeric materials with specific
properties to capture heavy metals from aqueous solutions.

For the synthesis of the polymers, polymerization techniques via free radical and
reversible-deactivation radical polymerization (via RAFT) were used. The polymers
were based on acrylate monomers in the form of acrylic acids and acrylamides with
the presence of functional groups such as carboxyls, amides, hydroxyls and amines
have a high capacity for adsorption of cations and, in parallel, a removal system of
cations from aqueous solutions using polymerics materials confined in dialysis
membranes was used.

The maximum ability to remove levels of Cu (Il), Cd (ll) and Ni (ll) fixing parameters
as temperature, pH solution, velocity and shaker time was done to correlate the
adsorption isotherms parameters in different pH ranges (3.0 at 5.0) presented
values to acids, mainly at pH = 5.0 with binding values above 100 mg.g™.

The pH of the medium proved to be the one parameter that most influences in the
binding capacity for polyacids proving that the presence of carboxyl group in its
deprotonated form along the polymer chain is very important for increasing the
binding capacity to metal cations. Polyacrylamide, with amide groups and
pDMAEMA (amine groups) are not greatly influenced by pH because they are in their
protonated form, however, they have removal capacity proven by the binding
capacity assays.

The adsorption isotherm models indicate that the interactions between
polymer/metal follow a monolayer adsorption model, and for acids in conditions
above pKa the affinity of the bonds tends to increase, which makes the selectivity to
cations different from pH = 5.0 to pH = 3.0 and 4.0.

Unlike pH, the polymer molecular weight only influences the adsorption kinetics rate,
probably because the range of osmotic pressure in the system proposed. The
maximum ability to binding remaining the same for materials of the same functional
group and different molecular weights.

KEYWORDS: Functional polymers. RAFT. Binding capacity in aqueous solutions.
Heavy metals.
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1 INTRODUCAO

E amplamente conhecido que a contaminagdo de aguas e solos por metais
pesados (na sua forma oxidada e catibnica) pode causar sérios problemas para o
ecossistema, o0 que desperta a preocupacao e interesse da comunidade cientifica
e dos Orgaos governamentais em todo o mundo, e de modo particular, nos paises
da América Latina e no Brasil (VAN TRAN; PARK; LEE, 2018; RIVAS; SANCHEZ;
URBANO, 2016; CORTI et al., 2004). A poluicdo por metais pesados nos corpos
d’agua pode provocar efeitos graves sobre o ecossistema ligado a ele. Por nédo
serem degradaveis, tais metais persistem no meio, além de apresentarem alta
toxicidade para os organismos vivos, mesmo em concentracbes muito pequenas
(TAPIERO et al., 2015). Devido ao desenvolvimento industrial e econémico da
populacado, o uso de muitos metais, como o cromo, o mercurio, o0 cadmio, o cobre
e 0 niguel, tornaram-se essenciais em diversas linhas de producéo industrial
gerando uma preocupacao cada vez maior quanto ao seu destino e controle dos
efluentes industriais nos cursos d’agua sem o devido tratamento adequado a agua
efluente.

Esses efeitos contribuiram para o estudo de tecnologias e processos para a
separacao de ions metdlicos de vérias fontes, que tem se tornado cada vez mais
relevante nos campos académico e industrial. Existem varias finalidades possiveis
de um processo de captacao, incluindo a analise, a concentracdo e/ou eliminacéo
de uma espécie de interesse. Esses processos baseiam-se nas diferencas das
propriedades fisico-quimicas entre os ions e a fase dispersa em que estes serdo
captadas na fonte de agua, sendo possivel separar as espécies por diferencas de
fatores como tamanho, solubilidade, volatilidade, densidade e reatividade quimica
(RIVAS; SANCHEZ; URBANO, 2016). Embora haja varias técnicas para remocao
de ions de metais pesados de solu¢des aquosas, como a troca idnica, a osmose
reversa, a precipitacdo quimica, tratamento eletroquimico, ultrafiltracdo e
nanofiltracdo, entre outros, ainda é um desafio alcancar resultados eficientes e
econdmicos quando a abordagem é tratamento de agua (EFOME et al., 2018).

Nesse sentido o estudo de novos sistemas de captagdo desses metais é
fundamental, ndo somente para as industrias que, muitas vezes, sao as principais
responsaveis por esse tipo de contaminacdo da agua, mas também para

organizagoes privadas e autoridades regionais competentes.
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Os polimeros funcionais, de modo particular os quelantes e os polieletrélitos
soluveis em agua, como, por exemplo, os poli(acidos acrilicos), as poliacrilamidas
e poliacrilaminas, tém sido estudados para a separacao e concentracdo de ions de
metais como o crémio, o cobre, o cAdmio, o0 niquel, entre outros, a partir de solu¢des
aquosas (BASAK et al., 2018; WONG et al.,, 2016; ABDEL-HALIM; AL-DEYAB,
2011).

Para melhorar o potencial de aplicacdo de materiais poliméricos, nessa area,
varios tipos de sistemas hibridos tém sido propostos, entre eles o uso de
membranas para captagcdo de metais pesados de corpos d’agua, podendo-se
destacar sistemas criativos e praticos de purificacdo como a retencédo baseada em
polimero dissolvido em fase liquida (LPR) que combina membranas de ultrafiltracdo
e polimeros solUveis em agua para separar espécies de baixo peso molecular
dissolvidas em solugdes aquosas (RIVAS; SANCHEZ; URBANO, 2016;
ULBRICHT, 2006). De modo semelhante, o uso de membranas de dialise com
material polimérico quelante soldvel em seu interior realizando uma técnica de
purificacdo com polimeros aprisionados e confinados em corpos d’agua (NUNES,
2014), sera tratado nesse estudo. A proposta seria uma purificacdo de efluentes
industriais ou corpos de agua a partir de uma técnica de imersdo de uma solucéo
polimérica imobilizada no interior de uma camara formada por membrana de didlise
em uma solucdo aquosa contendo o cation de estudo.

Uma outra abordagem que foi testada nesse estudo baseia-se em sistemas
poliméricos com magnetita. Estes compoésitos apresentam uma desejavel
capacidade de remocéo de cations e praticidade, devido a possibilidade de
separacdo magnética (FAN et al., 2016; LIN; LEE; CHIU, 2005). A estratégia de uso
combinado de polimeros, sintéticos e/ou naturais, com materiais de natureza
diversa (6xidos metdlicos, por exemplo) €, portanto, promissora.

Para obtencdo desses sistemas sugeridos, varios processos de sintese de
homo e copolimeros ja foram utilizados para este fim, a polimerizacéo via radical
livre (ODIAN, 2004; RIVAS et al., 2003; LIN; LEE; CHIU, 2005), denominada PRL,
€ um exemplo disso. A arquitetura do polimero (aleat6ria ou em bloco, por exemplo)
também é um fator de interesse para o presente estudo. As técnicas de
polimerizacdo via radical controlada, PRC ou PDRR (Polimerizacdo por
Desativacao Reversivel de Radicais), possibilitam diversas maneiras de confeccao

de materiais poliméricos a partir de mondémeros bem conhecidos, como os acrilicos
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e acrilatos, facilitam a sintese de arquiteturas especificas como copolimeros em
bloco (FLORENZANO, 2008) e também garantem a homogeneidade composicional
intercadeias, 0 que permite, de um lado, o estudo da estrutura do copolimero na
ligacdo de cations e, de outro, gera materiais homogéneos, evitando que um
componente da mistura seja tomado como o todo.

O presente trabalho prop6e gerar homo e copolimeros a partir de monémeros
nitrogenados ou acidos com capacidade para ligacédo de cations, para serem usados
em sistemas de captacao, e estudar os efeitos de parametros como a natureza dos
mondmeros, a composicao, a densidade de carga, a massa molar, a arquitetura de
copolimeros e outros na propriedade de captacdo. Também foi testada a
capacidade de ligacdo de alguns desses polimeros combinados a magnetita para a
geracao de sistemas mais praticos com potencialidade para a remocéao de cétions.

Os seguintes monémeros nitrogenados e acidos foram escolhidos: acrilamida
(Am), acido acrilico (AA), acido metacrilico (MA), metacrilamida (MAm) e metacrilato
de N,N-dimetilaminoetila (DMAEMA), todos esses monémeros possuem elétrons
livres nos atomos de oxigénio e nitrogénio podendo apresentar carga negativa em
sua cadeia em meio aquoso conseguindo, assim, realizar uma captacéo de cations
metalicos pela formacéo de complexos coordenados em solucéo (IATRIDI; BOKIAS;
KALLITSIS, 2008; MARKOVIC et al, 2019; KUSHWAHA; GUPTA;
CHATTOPADHYAYA, 2016; BASAK et al., 2018).

Figura 1 - Mon6meros usados neste trabalho com esperada capacidade de ligacdo a metais.

O
O H,C T
HZC/\Vé 2 OH NP CHe
2
OH CHj
acido acrilico acido metacrilico acrilamida
0 CHs O
HaC N HoC
3 O/\/ “CHs = NH,
CH, CHs;
metacrilato de N,N-dimetilaminoetila metacrilamida

Fonte: Autoria prépria.
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2 OBJETIVOS

- Sintetizar polimeros e copolimeros de adi¢cao solUveis em agua com grupos
funcionais adequados para ligacdo a cations metalicos, por meio de polimerizacéo
via radicalar (livre ou por técnicas de reativacao reversivel de radicais);

- Caracterizar os materiais poliméricos quanto as suas caracteristicas
guimicas (massa molar média, composicao relativa, distribuicdo de massa molar,
entre outras);

- Testar e comparar a capacidade de ligacdo desses materiais frente a
diferentes céations como o cadmio, o cobre e o niquel por meio de isotermas de
adsorcao;

- Utilizar alguns dos materiais sintetizados para gerar sistemas de remocéao
de cétions de corpos d"agua, baseados em magnetita.

- Determinar as relacbes existentes entre as caracteristicas do material

polimérico e as propriedades de ligacdo a diferentes cétions.
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3 JUSTIFICATIVAS

Devido a toxicidade dos metais pesados, bem como sua presenca nos
recursos hidricos, captura-los de modo a purificar efluentes industriais e outros &
de extrema importancia social, ecolégica e principalmente para a Saude Publica
brasileira contemporanea, principalmente depois de incidentes como as catastrofes
de Mariana/MG e Brumadinho/MG.

E importante ressaltar que o estudo de polimeros com capacidade de
captacao é objeto deste trabalho também visando a busca de novas técnicas para
reducdo de custos operacionais na sintese destes materiais. De modo geral, o
preco destes materiais cresce em funcao das especificidades requeridas e estudar
processos como a sintese, a arquitetura das cadeias e 0 modo de adsor¢ao destes
polimeros sdo relevantes para tornar as tecnologias de remediagcao
economicamente viaveis e, por conseguinte, acessiveis para um numero maior de
situacdes. Essa estratégia reside ndo somente na diminuicédo do custo de producéo
em si, mas também no aumento da eficiéncia dos materiais que leva ao seu uso

em menor quantidade para a obtencdo dos mesmos resultados.
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4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 Contextualizagcdo socioecondmica e ecoldgica

Processos industriais resultam na liberacdo de muitos metais toxicos para o
meio ambiente, embora concentracdes relativamente altas possam ocorrer também
de forma natural. Por serem facilmente transferidos pelas cadeias alimentares esses
metais representam um potencial risco para a satde de animais e seres humanos.
Dentre os metais contaminantes podemos destacar alguns, como, o cadmio, o
chumbo, o arsénio e 0 mercuario, como sendo 0s elementos que provocam maior
preocupacao ecoldgica. (ALONSO et al.,, 2002). A contaminacdo de metais em
ambientes aquéticos € um problema preocupante devido a toxicidade, abundancia
e persisténcia destes contaminantes, acumulando-se em habitats aquaticos, nos
microrganismos, na flora e fauna aquéatica, que, por sua vez, podem entrar na cadeia
alimentar e provocar efeitos significativos sobre a saide humana a longo prazo
(COELHO et al., 2014).

A 4gua potavel, além de ser um recurso finito, &€ essencial para a sustentar a
vida, a saude e garantir a preservacdo dos ecossistemas. O crescimento da
populacdo aliado a rapida urbanizacdo, mudanca de estilo de vida e o
desenvolvimento econdmico levou a um aumento da pressdo sobre o uso dos
recursos hidricos em diversos paises. Neste contexto, a Unido Europeia (UE), por
exemplo, endossou uma resolucdo em 30 de maio de 2002 destacando a
importancia de uma gestdo integrada dos recursos hidricos e enfatizando a
necessidade de equilibrar as necessidades humanas de dgua com a preservacao
ambiental (CIDU; FRAU; TORE, 2011). No Brasil, existem algumas legislacdes
ambientais vigentes:

- Resolucdo CONAMA n° 357 de 17 de marco de 2005 a qual dispde sobre a
classificagdo dos corpos d'agua e da diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condicfes e padrdes de langcamentos de
efluentes (Brasil, 2005).

- Resolugdo CONAMA, n° 430 de 13 de maio de 2011, que altera
parcialmente e complementa a Resolucéo n°® 357 do CONAMA (Brasil, 2011).

- Portaria n° 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da Saude, que

estabelece os procedimentos e responsabilidades relativas ao controle e vigilancia
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da qualidade da agua para o consumo humano e seu padrdo de potabilidade
(BRASIL, 2011).

A tabela 1 mostra os valores maximos permitidos pela lei brasileira para
lancamento de efluentes e para consumo humano com relagéo aos metais pesados

cadmio (Cd), niquel (Ni) e cobre (Cu) que serdo estudados nesse trabalho.

Tabela 1 - Valores permitidos pela lei brasileira para lancamento de efluentes e consumo humano
para metais pesados.

) Conama n° 430 (2011) Portaria n°® 2.914 (2011)
Metais
(mg.L?) (mg.L?)
Padrdo de lancamento de efluentes Padrdo de Potabilidade
Cd 0,2 0,005
Cu 1,0 2,0
Ni 2,0 0,07

Obs.: Valores referentes aos valores maximos permitidos (VMP).
Fonte: (BRASIL, 2011).

Quando o assunto € qualidade de agua, varios aspectos sdo importantes,
podendo-se destacar além da infraestrutura para o tratamento da agua, os aspectos
microbiolégicos, quimicos (como as ligagdes com cations metalicos estudadas
neste trabalho), radiologicos, e até aspectos de percep¢do primaria como gosto,
aparéncia e odor (WHO, 2011).

Para o presente projeto com base na sua importancia econémica e para a
Saude Publica, foram selecionados os metais cobre, cadmio e niquel como alvos
para desenvolvimento de sistemas para sua captacdo. Esses metais sdo agentes
contaminantes de recursos hidricos e toxicos a saude do homem. De maneira geral,
a toxicidade de um metal em um organismo vivo também esta relacionada ao tempo
de exposicédo, a forma quimica e fisica do metal, a via de administracdo e modo de
absorcdo dos agentes téxicos pelo individuo e a concentracéo ingerida do mesmo
(WHO, 2011).

O emprego de polimeros que captam cations torna-se altamente desejavel
devido a seletividade desses materiais, 0 poder de adsor¢céo dos polimeros, além
da possibilidade da sua reutilizagéo para o mesmo fim, em alguns casos, processos

de sintese de baixo custo e praticidade de remoc¢do quando utilizado em conjunto
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com materiais magnéticos, por exemplo (FAN et al.,, 2016; YAN et al, 2012;
COUTINHO; REZENDE; BARBOSA, 1999).

4.2 Toxicologia dos metais: o cobre, o cadmio e o niquel.

Metais considerados toxicos sdo metais que ndo sao necessarios na dieta de
um organismo e que tém efeitos cronicos negativos em baixas concentragoes e
efeitos letais em altas concentracdes. Ha também os metais essenciais que sao
necessarios na dieta, mesmo que apenas em concentracdes vestigiais, mas que
podem ter efeitos toxicos a niveis muito elevados de concentracdes (BLANCO-
PENEDO et al., 2006). Os primeiros podem ser chamados micro contaminantes e
os Ultimos de micronutrientes (SILVA, 2007). A toxicidade de um metal em um
organismo esta relacionada a alguns parametros ja mencionados anteriormente
como, o tempo de exposicdo, a forma quimica e fisica do metal, a via de
administracao, a absorcdo dos agentes tdxicos e a concentracdo ingerida do mesmo
(WHO, 2011). Esses parametros influem na capacidade que o metal possui de
catalisar a formacao de radicais livres interagindo com proteinas, lipidios, acidos
nucléicos, carboidratos e vitaminas (VITALI et al., 2008; ZATTA; FRANK, 2007).

Nos animais, por exemplo, o acumulo de metal téxico e as interacdes
resultantes entre os toéxicos e os demais elementos em areas poluidas séo o foco
de diversos estudos experimentais, estudos cujo objetivo é determinar se a baixa
adsorcdo de metais toxicos resulta em perturbacbes no metabolismo desses
animais (ALONSO et al., 2002). A absorcado, acumulacéo e toxicidade de cada metal
podem ser afetadas por diversos fatores, incluindo interagcbes com outros metais.
De fato, interagfes entre metais toxicos e essenciais sdo fundamentais para o
balanco mineral natural do organismo (BLANCO-PENEDO et al., 2006).

De modo geral, a contaminagcdo ambiental por metais atraiu uma grande
atencdo mundial devido a natureza nao biodegradavel dos metais, as respectivas
meias-vidas biolégicas serem longas, e a preocupacdo da acumulacado desses
metais na cadeia alimentar podendo haver um efeito significativo na satde do ser
humano a longo prazo (CHABUKDHARA; NEMA, 2012).
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4.2.1 Cobre

Apesar de possuir uma toxicidade, segundo estudos, o cobre é considerado
como um micronutriente tendo um papel importante na formacado da melanina em
animais e plantas (PAVELKOVA et al. 2018; SILVA, 2007). No entanto, a sua
ingestdo excessiva resulta em muitos efeitos colaterais e riscos a saude humana,
entre eles, irritagdo das mucosas do estdmago e do intestino, insuficiéncia renal, e
neurotoxicidade (REDDY; LEE, 2013). Alias, quando o assunto é a influéncia
neurolégica do cobre na saude humana o processo esta longe de ser
completamente compreendido. Algum papel patolégico do cobre tem sido
claramente demonstrado em algumas doencas genéticas humanas como, por
exemplo, doencas de Menkes e Wilson, além de haver estudos da influéncia do
cobre na doenca de Alzheimer (ZATTA; FRANK, 2007).

Em solugcbes aquosas, o cobre, se encontra na forma de complexo
tetraquocuprato Il que, para maior simplicidade, € denominado como ions cobre (1),
ou Cu?* (VOGEL, 1981). O cobre é encontrado em efluentes aquosos,
principalmente nas industrias de revestimentos de metais, de galvanoplastia,
fabricacdo de latéo, fabrica de celulose, papel e cartdo, fertilizantes e agroquimicos
a base de cobre (REDDY, LEE, 2013; LAKHERWAL, 2014). Ainda no sentido da
poluicdo do cobre, em solos, uma das principais causas é o uso de estrume de
suinos e aves como adubos, jA que altas concentracdes de cobre e zinco sdo
normalmente adicionadas aos alimentos desses animais para melhorar o
crescimento da espécie (BLANCO-PENEDO et al., 2006). Em plantas, o metal
também pode causar reducao na ramificacdo, engrossamento e coloracao anormal
das radicelas de muitas plantas (SILVA, 2007).

4.2.2 Cadmio

O cadmio é considerado e conhecido como micro contaminante ambiental
(SILVA, 2007). Segundo diversos estudos, entre as doencas relacionadas a saude
humana devido a contaminacdo de cadmio destacam-se as doencas
gastrointestinais agudas com vOmito e diarreia em pessoas que consomem

alimentos e bebidas contaminados pelo metal (NORDBERG, 2009). Nos tecidos
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humanos produzem efeitos adversos para o corpo humano causando doencas
crbnicas por envenenamento de cadmio, tais como osteomalacia (amolecimento
dos ossos devido a falta de célcio, fosfato e vitamina D), proteinaria no sistema
urinario e enfisema pulmonar (NORDBERG, 2009; SILVA, 2007; ASTDR, 2008).
Pode também ser considerado como um elemento nocivo a medula 0ssea com
consequente reducdo dos glébulos vermelhos levando a anemia, anosmia
(diminuicdo ou perda do olfato), hipertensdo, doencas cardiovasculares como
doenca na artéria periférica, cancer de mama, cancer renal e cancer de prostata
(ASTDR, 2008).

Em alguns animais, como coelhos, quando expostos ao 6xido de cadmio e
p6 de oxido de ferro (oriundos de fabrica de baterias) encontrou-se sinais de
enfisema e alteracdes inflamatérias nos pulmdes e proteindria desses animais
(NORDBERG, 2009). Nas plantas pode causar diminuicdo no crescimento da parte
aérea e do sistema radicular, inducdo da producdo de fitoquelatinas (pequenas
regides ricas em cisteina complexada com cadmio absorvido), interferéncia na
biossintese de clorofila, diminuicdo da taxa de fotossintese e na atividade da enzima
nitrogenase (SILVA, 2007).

O cadmio é um metal branco prateado, maleavel e ductil, forma ions
divalentes e incolores, sendo os cloretos, nitratos e sulfatos de cadmio soltveis em
agua (VOGEL, 1981). Tem muitas aplicacdes na tecnologia moderna, sendo usado
na fabricacdo de pigmentos (Oxido e sulfetos de cadmio), em baterias de niquel e
cadmio (Oxido de cadmio), em células fotovoltaicas, aditivos de gasolina, tintas,
coberturas ceramicas etc. Calcula-se que a metade de todo o cadmio presente em
aterros de lixo vem do descarte de baterias de Ni—Cd. As maiores preocupacoes
ambientais sobre o cadmio existem devido a sua capacidade de se dissolver em
solucbes aquosas a pH 7,0 ou inferior, sendo, portanto, um metal de alto risco
toxicoldgico para efluentes em geral. (LEITE et al., 2005; SAGLAM et al., 2001).

4.2.3 Niquel

Assim como a maioria dos metais, a toxicidade do niquel depende da via de
exposicao e da solubilidade dos compostos de niquel (DAS et al., 2008; CEMPEL,;
NIKEL, 2006). Pode causar efeitos toxicos no trato respiratorio e no sistema

imunoldgico quando inalado em ambientes ocupacionais, ou quando ingerido
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oralmente, principalmente através de agua e alimentos, como contaminante na agua
potavel e como constituinte ou contaminante de alimentos (CEMPEL; NIKEL, 2006;
ASTDR, 2005).

Também é conhecido por afetar individuos por exposi¢do direta ao corpo
guando em contato com aco inoxidavel e niquelados no uso diario, causando
dermatite alérgica. O niquel também é classificado como elemento cancerigeno ao
homem, com base em evidéncias epidemioldgicas, que mostram alta incidéncia de
cancer de pulmao em trabalhadores de refinaria de prata e, portanto, tem potencial
para induzir tumores de varias formas em espécies de mamiferos (CEMPEL; NIKEL,
2006; DORESWAMY; SHRILATHA; RAJESHKUMAR, 2004). Os ions de niquel se
ligam fracamente ao DNA purificado in vitro, e estudos nesse sentido foram
propostos para explicar danos ao DNA induzidos pelo niquel, testando-se varios
sais de niquel para inducdo de quebra das ligacbes do DNA, gerar ligacGes
cruzadas de proteinas de DNA, e outras aberracbes cromossdémicas
(DORESWAMY; SHRILATHA; RAJESHKUMAR, 2004; DAS et al., 2008).

O niquel e os seus compostos tém muitos usos industriais e comerciais, e 0
progresso da industrializacdo em alguns paises levou ao aumento das emissdes de
poluentes nos ecossistemas (CEMPEL; NIKEL, 2006). E um metal de transicéo,
duro e dactil, ocorre geralmente em combinacdo de minérios com o enxofre, o ferro
e 0 arsénio, € um dos cinco elementos ferromagnéticos, € naturalmente
magnetostritivo, sendo usado em uma ampla variedade de processos metallrgicos,
como galvanoplastia e producao de ligas, bem como em baterias de niquel-cadmio
(DAS et al., 2008; ASTDR, 2005).

4.3 Adsorgao de metais toxicos

A adsorcdo é um dos processos mais usados para remover ions metélicos,
como Ni (1), Co (1), Cd (), Cu (II), Cr (VI), Pb (Il) de sistemas aquosos (DING et
al., 2016; ZHANG et al., 2013; EFOME et al., 2018).

Por definicdo é o acimulo de uma substancia em uma interface entre duas
fases distintas. Os componentes presentes no interior de uma fase sédo atraidos
para a interface como uma forma de diminuir o desequilibrio de forcas dos atomos
presentes na regido interfacial (HUANG et al., 2014; COELHO et al., 2013). A

substancia que sera atraida e acumulada na interface é chamada de adsorvato e a
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regido interfacial como um todo é chamada de adsorvente. A figura 2 ilustra esse
fenbmeno em comparacdo ao fendmeno da absorcdo. Nota-se que alguns
pardmetros como: a concentracdo de substancias em fases, tamanho da area
especifica de uma interface entre duas fases e afinidade entre o material adsorvente

e 0 adsorvato sao essenciais para compreensao e estudo do fendmeno.

Figura 2 - Esquema ilustrativo de fendbmenos interfaciais: (a) absor¢éo e (b) adsorcao.
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Fonte: Adaptado (HUANG et al., 2014).

Diferentes tipos de materiais ja foram aplicados como adsorventes, entre
eles: carvao ativado, argila, 6xidos metalicos nanoparticulados como Al203, TiOz,
SiO2, materiais de grafeno e os polimeros (TAN et al., 2014; EFOME et al., 2018;
WU et al.,, 2010). Os Oxidos metalicos puros e nanoparticulados apresentam
capacidade de adsorcao relativamente baixa para metais pesados em sistemas
aquosos, embora sua superficie especifica seja alta. Geralmente, esses
adsorventes inorganicos sofrem com a escassez de grupos quelantes na sua
superficie de contato e o resultado é uma baixa performance de adsor¢ao.

Enquanto isso, o0s polimeros adsorventes sintéticos possuem algumas
caracteristicas como: uma arquitetura polimérica ideal, uma superficie ajustavel de
grupos funcionais e regeneracao viavel, que sdo caracteristicas adequadas para
aplicacdo de um material como um adsorvente em potencial para meios aquosos
(HUANG et al., 2014; EFOME et al., 2018). Ha também os biopolimeros, que sao
polimeros derivados de recursos renovaveis, principalmente polissacarideos,

despertando um amplo interesse no campo de tratamento de agua devido ao seu
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baixo custo, disponibilidade natural, e uma presenca vantajosa de varios grupos
funcionais quelantes (VAN; PARK; LEE, 2018; FAN et al. 2016).

Dependendo da natureza das interagdes entre o adsorvente e o adsorvato
para estes materiais citados acima, a adsor¢cdo pode ser uma sorcao fisica ou
quimica. A existéncia de grupos ligantes na superficie do material adsorvente é o
gue determina o tipo de interacdo que ocorre entre o adsorvato e o adsorvente,
contudo, a diferenciacdo entre as duas formas ndo € considerada simples, ja que
em certos casos, 0s dois tipos podem ocorrer simultaneamente e ha possibilidade
também de situacfes intermediarias (MCKAY, 1995).

A sorcdo fisica ocorre quando a superficie do adsorvente é coberta por uma
camada de moléculas de uma substancia devido a existéncia de atracdes
eletrostaticas, possuindo carater reversivel por possuir uma baixa energia de
ligacédo, e, em geral, o fenbmeno € rapido e permite a recuperacao do adsorvato por
meio de um processo inverso chamado de dessorcdo (PANDEY; MISHRA, 2011;
HUANG et al., 2014). Na sorgcdo quimica ocorre efetiva ligagdo quimica entre a
superficie do adsorvente e as moléculas adsorvidas (em geral sao liga¢des do tipo
covalente ou de coordenacédo). Isto faz com que o adsorvato apresente maior
energia de interacdo com a superficie do adsorvente, gerando, ligacées que podem
ser irreversiveis (PANDEY; MISHRA, 2011; MELO, 2009).

Essa diferenca esta ilustrada na figura 3, mostrando um mecanismo de
captacdo de ions de cobre em nanofibras de um compdsito de poli(alcool vinilico)
(PVA) e silica (SiO2). As particulas azuis seriam cations de cobre que,
primeiramente, formariam uma nuvem de captacdo ao redor das nanofibras por
atracao eletrostatica (sorcéo fisica) e ao mesmo tempo no interior das nanofibras a
mesma captacdo de cobre esta ocorrendo, porém, de forma mais intensa, por
ligacdes de coordenacéo (sorcéo quimica) entre o cobre e os grupos HS do grafeno
funcionalizado, por fim, a figura ainda demonstra como ficariam as nanofibras apés
a dessorcédo para reuso (PANDEY; MISHRA, 2011).

Convém salientar que, com relacdo aos polimeros em si, as variaveis que
afetam a interagé@o polimero-ion metalico podem ser classificadas em dois grupos:
(a) intrinsecas ao polimero, o que inclui a natureza dos atomos na cadeia principal
e a natureza dos grupos funcionais ligados ao longo de toda a extensao da espinha
dorsal do polimero. Grupos como: carboxila, hidroxila, grupos amidas, aminas e

grupos sulfonados séo alguns dos mais comuns relatados na literatura e que
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apresentam capacidade de ligarem-se a ions (RIVAS; SANCHEZ; URBANO, 2016;
FAN et al. 2016; PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018); e (b) relacionados a
estrutura e composicdo do polimero, o peso molecular e a polidispersidade, a

distancia entre os grupos funcionais e a cadeia principal, o grau de ramificagéo etc.
(RIVAS; SANCHEZ; URBANO, 2016).

Figura 3 - Mecanismo de adsorg&o do cobre em nanofibras de PVA/SiO2.
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4.3.1 Formacao dos complexos em polimeros

A formacdo de um complexo se d& pelo compartiihamento de pares de
elétrons entre um ion metalico e uma molécula que contenha um ou mais &tomos
com pelo menos um par de elétrons ndo compartilhados em sua estrutura. Em uma
macromolécula polimérica, o ligante da reacdo de complexacdo seria 0s grupos
funcionais (oxigenados e/ou nitrogenados, no caso do presente estudo) da cadeia
que realizariam uma substituicio com a molécula de solvente ja ligada ao ion
metalico em solugdo. Como o0s grupos funcionais estariam dispersos
sequencialmente ao longo de toda a extensdo da cadeia, hA um aumento da
probabilidade também de outros grupos ligantes da cadeia virem a se aproximar do
ion, uma vez que eles também estariam proximos a esse ion, formando ligacbes
multiplas com o mesmo ion. A figura 4 mostra a interacdo do metal por meio de
ligacdo de coordenacdo com grupos carboxila (TOMIDA et al., 2001; MA et al.,
2018).

Figura 4 - Desenho esquematico de interagdo metal/cadeia polimérica.

Cadeia Polimérica

|
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Fonte: Adaptado (TOMIDA et al., 2001).
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E importante ressaltar que, em principio, 0 aumento da estabilidade da
ligacdo também esta relacionado aos raios atbmicos dos respectivos atomos
metalicos presentes nas solu¢des aquosas, cabendo salientar, que fatores como o
pH das solucdes, que influenciam diretamente na protonacéo e desprotonacéo das

moléculas poliméricas, contribuem para a explicacao do tipo de ligacdo que ocorre
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entre as moléculas e sua influéncia na cinética reacional dos acidos podem gerar
uma maior seletividade entre os diferentes metais a serem ligados pelo polimero
(EFOME et al., 2018; RIVAS et al., 2002).

A figura 5, por exemplo, mostra um outro caso em que a presenca de grupos
funcionais na forma desprotonada gera carga negativa suficiente em uma
membrana para captar cations do meio por interacdes eletrostaticas entre
metal/polimero sem perder a sua estabilidade estrutural. A variagdo de pH do meio
€ responsavel pela desprotonagdo gerando sitios livres para entrada de céations
metalicos no interior de uma membrana nanofibrosa de poliacrilonitrila e fluoreto de
polivilideno baseada em zircénio (IV) (EFOME et al., 2018).

Figura 5 - Possivel mecanismo proposto para interag@es eletrostéticas entre ions polimeros/metais
com variacdo de pH: (a) Membrana nanofibrosa de poliacrilonitrila (PAN) e fluoreto de polivilideno
(PVDF) baseadas em Zr (1V); (b) Forma desprotonada da membrana,; (c) Liga¢édo de metais pesados
a membrana.

Fonte: (EFOME et al., 2018).

Dependendo da protonacéao/desprotonacao do grupo funcional os elétrons
livres possuem a capacidade de ligacdo a cations metalicos por complexacédo e
interacdo eletrostatica, portanto, o pH do meio € um fator determinante para a
ligacdo a céations (SUTIRMAN et al.,, 2018; MIDYA et al.,, 2019; NESRINNE;
DJAMEL, 2017; VITALI et al., 2008). Para os polimeros estudados neste trabalho,
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gue possuem grupos funcionais contendo a carbonila o mais comum s&o dois
possiveis tipos de interacdo na superficie de adsorcéo: (a) atracao eletrostatica pela
carga negativa do carboxilato e os cétions metalicos, e (b) complexagéo entre os
elétrons ndo compartilhados dos grupos amina e amida (NH e NH2), hidroxila (OH)
ou mesmo a carbonila (C=0) com os ions metalicos (SUTIRMAN et al., 2018). A

figura 6 exemplifica algumas dessas interacoes.

Figura 6 - Interag6es dos grupos funcionais com cétions metdlicos.
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Fonte: Adaptado (SUTIRMAN et al., 2018).
Os protons oriundos das aminas e de ressonancia de amidas competiriam

com ions metélicos por sitios de ligagcdo no adsorvente, levando a uma reducéo na

adsorcado de cations. No entanto, a adsorcdo desses ions metélicos ainda poderia
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ocorrer devido a uma ressonancia da carbonila gerando um acumulo de carga
negativa no oxigénio sendo este energicamente mais favoravel a interagir com os
cations metalicos soluveis do que com 0 meio aquoso, no entanto, a porcentagem
de remocao de cétion nessa faixa de pH é bem baixa (SUTIRMAN et al., 2018).
Conforme o pH do meio é aumentado para entre 4-5, a carga positiva é reduzida e
as forcas repulsivas também séo enfraquecidas, aumentando assim a adsor¢céo de
ions metélicos por complexacdo (SUTIRMAN et al., 2018; RIVAS et al., 2016).

Ja no caso dos poliacidos alguns autores apontam também que a carboxila
na forma desprotonada (COO") em valores de pH acima dos valores de pKa do
polimero (entre 4,5-6,0) pode tornar a ligacéo entre o oxigénio da hidroxila e o cation
metalico mais intensa que as ligacdes dos grupos aminas e amidas chegando até a
caracterizar um terceiro tipo de interacao (ligacdes de hidrogénio) (RIVAS et al.,
2011; TOMIDA et al., 2001).

Para polimeros metacrilicos aminados como o pDMAEMA, a capacidade de
ligacdo a cations é esperada ser menor porque abaixo de seu pKa (entre 7,0-7,5)
tem-se um polieletrdlito catiénico, devido a protonacédo de suas aminas terciarias,
gerando repulsdo (DE MORAIS ZANATA; FELISBERTI, 2022).

4.3.2 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorcao indicam como o polimero efetivamente adsorvera
o cation de interesse expressando a relacéo entre a quantidade que é adsorvida por
unidade de massa do adsorvente e a concentracdo em solucao no equilibrio a uma
determinada temperatura constante (COELHO et al., 2014). O calculo em si da
guantidade de metal capturado baseia-se em um balanco de massa em um sistema
de captacdo. A expressao grafica da isoterma €, geralmente, uma hipérbole com o
valor da captura de massa adsorvida e uma aproximacao do valor da completa
saturacdo do material adsorvido a altas concentracbes (COELHO et al., 2014;
UMPLEBY et al., 2001).

Com as isotermas, € possivel quantificar parametros como, a capacidade
maxima de remocé&o de ions de interesse para cada material em pH especifico, e,
também, avaliar a afinidade de cada polimero pelo cation, bem como a influéncia de
seus grupos funcionais na capacidade de captacdo dos cations, possibilitando

assim um melhor entendimento sobre os mecanismos de adsorcdo e afinidade
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relativa dos materiais em estudo e, assim, escolher o mais adequado para uma
determinada aplicacdo. (FOO; HAMEED, 2010; MORENO-CASTILLA, 2004;
COELHO et al., 2014).

Os tipos mais comuns de isotermas de adsorcdo para sistemas em fase
liquida estado representados na figura 7. Isotermas lineares longas ndo sdo comuns
em adsorcéo de polimeros, sendo encontrado apenas na parte inicial de todas as
isotermas em superficies homogéneas. O tipo Langmuir é o mais comum para
superficies homogéneas, tendem rapidamente a curvar para baixo devido a
diminuicdo da disponibilidade dos sitios ativos, demonstrando uma dificuldade de
preencher sitios vagos por parte do adsorvato e uma fraca interacdo entre as

moléculas do solvente e os sitios do adsorvente.

Figura 7 - Alguns tipos comuns de isoterma de adsorgéo.
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7

O tipo Freundlich, é caracterizado para superficies heterogéneas, com
interacdes de diferentes niveis de energia entre o adsorvato e os sitios do
adsorvente. As isotermas de alta afinidade séo caracterizadas por uma subida inicial
muito acentuada com um rapido equilibrio de saturacdo e as isotermas sigmoidais
sdo caracteristicas de sistemas em que o adsorvato tem uma grande afinidade
inicial pelo solvente, sendo que conforme o numero de moléculas adsorvidas
aumenta ha uma associacao entre as moléculas adsortivas que € conhecida como
adsorcao cooperativa (MORENO-CASTILLA, 2004; GILES et al., 1960).
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De modo particular, dois dos modelos foram utilizados nesse trabalho para
guantificar a captacdo de cétions na fase liquida: o0 modelo de monocamadas de
Langmuir, que pode ser estimado diretamente a partir dos coeficientes de ajuste
encontrados na sua equagéo; e o modelo de multicamadas de Freundlich. Ambos
0s modelos sdo 0s mais comuns e contam com a generalizacao de que, em baixas
concentracOes de metais, as ligacOes de alta afinidade entre o metal e os grupos
funcionais sao favorecidas, e em altas concentracdes de metal as ligacdes de baixa
afinidade também influenciam no mecanismo de captacdo (FOO; HAMEED, 2010;
COELHO et al., 2014).

O conceito de isoterma de Langmuir foi descrito numa condicéo de equilibrio
reacional entre um solido em contato com uma fase gasosa, sendo adaptado para
modelos de adsor¢cdo em fase liquida. Estatisticamente, a adsor¢cdo a partir de
solucbes diluidas é aceito considerando o solvente como um continuo sem
estrutura. Assim, todas as equacles derivadas da adsorcdo de um gas em
monocamada sdo validas apdés se substituir a pressao parcial do gas pela
concentracdo em fase liquida modificando-se apenas as dimensfes de alguns
parametros (MORENO-CASTILLA, 2004). Sdo também o tipo mais comum de
adsorcao encontrado na literatura. O modelo em si baseia-se numa termodinamica
reacional estatistica em que o adsorvente possui um numero limitado de posicdes
na superficie de adsorcao, e as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os
sitios superficiais disponiveis estejam ocupados, assim, as moléculas apenas serdo
adsorvidas nos sitios livres e quando o equilibrio é atingido ndo ha interacées entre
as moléculas adsorvidas e tampouco entre elas e o meio, de modo que, ha uma
distribuicdo uniforme formando uma monocamada que recobre a superficie de
adsorcao (FOO; HAMEED, 2010; COELHO et al., 2014).

Graficamente, é caracterizado por um equilibrio de saturacdo em que uma
vez que uma molécula ocupa um sitio livre de captacdo nao ocorrera mais adsorcéo
(FOO; HAMEED, 2010). O modelo de Langmuir esta representado na figura 7 e
pode ser expresso pela equacéao 1, onde Qm esta relacionada com a capacidade
méaxima de adsor¢do do material em estudo, sendo expressa em massa (mg) do
adsorvato por massa (g) de adsorvente; KL é a constate que mede a afinidade
adsorvente-adsorvato relacionada com a energia livre de adsorcdo; Ce € a
concentracdo de adsorvato no equilibrio de saturacdo (mg.L?); e Qe a quantidade

de adsorvato adsorvido na condicdo de equilibrio (mg.g™?).
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Ce=1 .Ce+ 1 (1)
Qe Qm KL.Qm

Os dois parametros da isoterma de Langmuir K. e Qm refletem
convenientemente a afinidade do material adsorvente e podem ser usados para
verificar o desempenho da adsorcéo. O parametro de Langmuir Qm esta relacionado
com a capacidade maxima de adsorcao e KL com as forgas de interagcdo adsorvente-
adsorvato (COELHO et al., 2014). Utilizando o parametro K. é possivel obter uma
constante adimensional chamada de fator de separagao “RL.” que determina se a
natureza da adsorcéao é favoravel ou ndo ao sistema, sendo considerado favoravel
(1 > RL > 0), desfavoravel (RL > 1), linear (R = 1) ou irreversivel (RL = 0) (FOO;
HAMEED, 2010). Essa constante estd expressa na equacdo 2, sendo Co a

concentragdo inicial de adsorvato (mg.L™?) no sistema:

RL= 1 (2)
1+ KL.Co

A isoterma de Freundlich foi originalmente introduzida, como uma correlacao
empirica de dados experimentais, admitindo-se uma distribuicdo logaritmica de
sitios ativos para adsorcdo. O modelo considera a superficie de contato do
adsorvente sendo heterogénea e uma distribuicdo exponencial é feita para
caracterizar os varios tipos de sitios de adsorcao, com diferentes niveis de energias
de adsorcdo, sendo assim considerado como um modelo de adsorcdo em
multicamadas (FOO; HAMEED, 2010; COELHO et al., 2014). Portanto, nesta
perspectiva, a quantidade adsorvida € a soma de adsor¢cao em todos os locais (cada
um com uma energia de ligacdo), com alguns sitios livres sendo ocupados primeiro,
até que a energia de adsorcdo diminua exponencialmente apés a conclusdo do
processo de adsorcdo (FOO; HAMEED, 2010). No entanto, € criticado por nao ter
uma base termodinamica fundamental como uma limitacdo sendo apenas uma
correlacdo empirica (FOO; HAMEED, 2010).

Os parametros empiricos do modelo matematico de Freundlich que esta
descrito na equagéao 3, sao constantes que podem variar devido a diversos fatores
experimentais tais como temperatura, area superficial do adsorvente e do sistema

particular a ser estudado.
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INQe=InKr+1.InCe 3)
n

Essas constantes se relacionam com a distribuicdo dos sitios ativos e a
capacidade de adsorcao do adsorvente. A constante “Kr” é indicativa da capacidade
da adsorcgao e a constante “n” pode indicar o grau de heterogeneidade energética
na superficie de interacdo entre a solucdo (do adsorvente) e a concentracao retida
(no adsorvato) (COELHO et al., 2014). O coeficiente “1/n” em si, fornece uma
indicag@o se a natureza da adsorcéo € favoravel ou desfavoravel ao adsorvente,
podendo variar entre 0 e 1. E um para@metro de natureza da adsorc&o, apontando
uma interacdo mais favoravel conforme o valor se aproxima de zero e menos
favoravel quando se aproxima de 1. Os valores de Ce € Qe S80 0s mesmos do
modelo de Langmuir (FOO; HAMEED, 2010; COELHO et al., 2014).

4.4 Mecanismos de polimerizacéo

Para a obtencéo dos polimeros aqui utilizados destacam-se 0os mecanismos
de polimerizacgéo radicalar livre ou PRL e a polimerizacdo radicalar controlada ou
PRC para confeccdo de arquiteturas especificas de copolimeros. Essas técnicas
podem ser utilizadas para uma ampla gama de monémeros e podem gerar, com
certa facilidade, materiais com as mais variadas massas molares (RIZZARDO;
SOLOMON, 2012; MOAD, 2017).

A PRL é usada na atualidade para a producdo de diversos materiais
poliméricos. Devido a sua simplicidade e baixo custo, enormes quantidades de
polimeros de adigdo sdo fabricadas anualmente em todo mundo por meio desse
processo e, além de ser viavel para um grande nimero de mondémeros, a técnica
ndo chega a alcancar condicdes reacionais agressivas, sendo realizada em
condi¢cles de temperatura e presséo relativamente baixos (RIZZARDO; SOLOMON,
2012; FLORENZANO, 2008).

A eficiéncia da PRL € incontestavel e por isso ela é a técnica de escolha para
a producéo de materiais que séo hoje commodities: polietileno, poliestireno, entre
outros. Porém, a PRL tem como deficiéncias o fato de gerar materiais com

distribuicAo de massas molares bastante largas e a dificuldade da geracédo de



45

arquiteturas poliméricas especificas, como copolimeros em bloco, por exemplo
(FLORENZANO, 2008). Essas deficiéncias ndo sdo relevantes para a geracao de
materiais em algumas aplicacdes do cotidiano (como embalagens, por exemplo),
mas podem ser um obstaculo importante para a geracdo de materiais para
aplicacoes mais especificas e sofisticadas como a proposta deste estudo
(SENTOUKAS; PISPAS, 2018).

Para superar esses obstaculos foi desenvolvida a PRC, que consiste na
realizacdo de uma polimerizacéo radicalar com baixas taxas de terminagéo, fazendo
com que o crescimento das cadeias - ainda via radicalar - seja uniforme,
aproximando a polimerizacdo radicalar da polimerizacdo por condensacédo (MOAD;
RIZZARDO; THANG, 2008). Com isso, praticamente todas as cadeias crescem ao
mesmo tempo, diminuindo a polidispersidade, porque a probabilidade de uma
cadeia aumentar € igual para todas as cadeias. (FLORENZANO, 2008; VASILIEVA
et al., 2005).

No presente trabalho os mecanismos descritos a seguir foram usados para:
gerar os homopolimeros via PRL como uma primeira abordagem na avaliacao da
capacidade de captacdo de cations de cobre, cadmio e niquel. Com uso da PRC,
mais particularmente a RAFT, gerar respectivos homopolimeros com maior
homogeneidade composicional e, a partir deles, copolimeros em bloco com
composicao bem definida para um estudo comparativo da propriedade de captacao

a cations desses materiais.

4.4.1 Mecanismo de polimerizacao radicalar livre

A PRL é composta por uma sequéncia de trés etapas bem definidas:
iniciacdo, propagacdo e terminacdo. Na iniciacdo sdo formados os primeiros
radicais, geralmente com o uso de substancias como peréxidos e azonitrilas, que
apresentam baixa energia de clivagem homolitica. Os radicais formados a partir
dessa clivagem se adicionam a dupla ligacdo de uma molécula de mondmero
gerando o primeiro mondmero radical, terminando assim essa etapa (RIZZARDO;
SOLOMON, 2012; MACHADO; LIMA; PINTO, 2007).

O tipo de iniciagdo pode ser térmica, fotoquimica ou quimica, sendo a
concentracéo do iniciador, a intensidade de radiacéo e a temperatura os fatores que

podem influenciar a taxa de iniciagao (ODIAN, 2004). Outro fator a ser considerado



46

nessa etapa sao as taxas tanto de decomposicéo do iniciador, como de formacao
das primeiras cadeias poliméricas. Estas possuem valores bem diferentes entre si,
sendo que a limitante é a taxa de decomposicdo do iniciador, pois a partir da
decomposicédo dele se iniciara todo o processo de formacao das cadeias primarias
(FLORENZANO, 2008). A figura 8 mostra todo o mecanismo de polimerizacao

radicalar livre de forma esquematica.

Figura 8 - Mecanismo de polimerizagdo radicalar livre: O polimero 1 possui uma terminacdo de
combinagdo com ligacdo cabeca-cabeca (H-H); polimero 2 possui um grupo final saturado; e o
composto 3 termina com insaturacao na cadeia (chamado também de macro mondmero).

Iniciacio

X Cabeca-Cauda
X X X
R* 4 —_— R \_){ -
= ’ [poimers A\~ [Folmers |
Propagacéo
" X X X Cabeca-Cabeca
H l.’ "I - x
R\_/J\‘ wn :< - - / Y X
Y Y 'n -
Terminacéo

X X x
2 [potimero ]\, — [Poimero I\ AN~ Foimen ] 1
Y
\ X X
2 3

Fonte: Adaptado (RIZZARDO; SOLOMON, 2012).

Na propagacdo os radicais centrados em carbono se adicionam
consecutivamente a outros mondémeros, pelo mecanismo em cadeia, aumentando
a massa molar. Finalmente, o encontro de duas cadeias em propagacao radicalares
(ou de uma cadeia com qualquer outra espécie radicalar) leva a terminacao, que
pode ser por combinagdo ou desproporcionamento, mas gerando sempre cadeias
terminadas que ndo mais propagarao.

Durante a fase de propagacdo podem ocorrer algumas reacdes paralelas,
gue sédo chamadas de reacOes de transferéncia de cadeia, pelas quais um atomo
ou grupo, seja de hidrogénio ou qualquer outro com um elétron ndo compartilhado,
€ transferido de uma molécula presente no meio reacional, que pode ser um

mondmero, iniciador, agente de transferéncia, solvente e até de impurezas para a
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cadeia de prorrogacao. Esta reacao de transferéncia termina com o crescimento da
cadeia e transfere o centro ativo (radical) para a molécula que teve seu hidrogénio
(ou outro grupo) abstraido. Este novo centro ativo pode se propagar formando uma
nova molécula de polimero (ODIAN, 2004).

Na terminacdo por combinacdo pode haver duas estruturas poliméricas
distintas: cabeca-cabeca ou cabeca-cauda, como ilustrada na figura 8. Na
terminagé&o por desproporcionamento, um dos radicais captura um dos hidrogénios
do segundo radical, esse hidrogénio ir4 formar uma ligagdo simples no primeiro
radical, enquanto o segundo radical ficara temporariamente com dois radicais na
molécula, que, por sua vez, os elétrons livres no radical formam uma ligacao dupla
terminal (insaturagdo na cadeia), resultando na formacdo de duas moléculas
(RIZZARDO; SOLOMON, 2012).

Na técnica de PRL a larga distribuicdo das massas molares € uma das
caracteristicas. Isto acontece porgue durante a polimerizacdo as cadeias iniciam,
propagam e terminam na escala de segundos, enquanto a polimerizacdo completa
se da na escala de minutos ou horas. Uma cadeia formada no inicio da
polimerizacao refletira condicdes momentaneas, enquanto outra cadeia formada
numa etapa posterior refletird outras condicfes, portanto serd sempre produzida
uma mistura heterogénea de cadeia no que diz respeito as massas molares, ou seja,
o material fica caracterizado com um alto indice de polidispersdo de tamanho de
cadeias (FLORENZANO, 2008; MATYJASZEWSKI; DAVIS, 2002).

Essa polidispersao € uma caracteristica de qualquer material polimérico, pois
este € sempre uma mistura. Se essa mistura for de cadeias com massas molares
proximas, a polidispersao sera baixa e se a diferenca de massas molares for grande,
ela sera alta. O indice de polidisperséo, utilizado para medir essa caracteristica é a
razao entre a média da massa molar usando como base a massa das cadeias (Mw
ou massa molar ponderal média) e a média das massas molares usando como base
0 numero de cadeias (Mn ou massa molar média). Na PRL o valor minimo para esse
indice costuma variar entre 1,5 e 2,0 e, de forma geral, esse mecanismo de
polimerizacdo em si gera polimeros mais polidispersos que mecanismo mais
sofisticados com terminagao de cadeias controladas (MOAD; RIZZARDO; THANG,
2008; NUNES, 2014).



48

4.4.2 Mecanismo de polimerizacéo radicalar controlada

A PRC visa fazer com que as cadeias se propaguem concomitantemente
durante toda a polimerizagéo, também faz com que a etapa de terminacgé&o definitiva
da polimerizacdo seja minimizada. O que acontece é a producdo de cadeias
“‘dormentes” que sao ativadas e desativadas durante todo o tempo de reacéo. Essa
estratégia tem duas consequéncias importantes e benéficas em muitos casos: a
primeira é que & medida que a massa molar média aumenta, sua polidispersdo se
torna cada vez mais estreita, isso acontece porque a probabilidade de crescimento
€ a mesma para cada cadeia (todas as cadeias tendem a mesma massa molar num
tempo bastante longo). A segunda consequéncia é o fato de que as cadeias
dormentes podem ser reiniciadas a qualquer momento, mesmo apés a purificacao
do material, facilitando a obtencdo de arquiteturas avancadas, como copolimeros
em bloco, e especificas, com grupos funcionais especificos para uma pré-
determinada aplicacdo (MOAD, 2017; SENTOUKAS; PISPAS, 2018;
FLORENZANO, 2008).

Do ponto de vista quimico, ha varias formas de se obter esse controle, seja
pelo uso de radicais estaveis na variante conhecida por NMP “Nitroxide Mediated
Polymerization”, pela reacdo de transferéncia atbmica usando-se metais de
transicdo durante a polimerizacdo, técnica chamada de ATRP “Atom Transfer
Radical Polymerization”, ou ainda com o uso de agentes de transferéncia de cadeia,
como € o caso da técnica que serd usada neste projeto: a Polimerizacédo por
Transferéncia de Cadeia por Adicdo-Fragmentacdo Reversivel ou RAFT
"Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer” (RODRIGUES, 2013; BASAK
et al., 2018; MOAD, 2017).

4.4.2.1 Polimerizacdo por Transferéncia de Cadeia por Adicao-

Fragmentacao Reversivel ou RAFT

A RAFT é uma técnica de polimerizacdo controlada que usa derivados de
sulforados como agentes de transferéncia de cadeia reversiveis. Dessa forma as
cadeias radicalares crescentes reagem com o agente de transferéncia, formando
uma espécie “dormente” e liberando um novo radical que continua a propagacgao de

uma nova cadeia. A espécie dormente € passivel de reiniciacdo quando outra cadeia
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radicalar reage com ela (MOAD; RIZZARDO; THANG, 2008). A figura 9 sumariza
as reacdes envolvidas nesse mecanismo. O conjunto de equilibrios reacionais leva
a um crescimento concomitante das cadeias durante a polimerizagdo, o que
aumenta a homogeneidade das cadeias, tanto do ponto de vista da massa molecular
de cada uma quanto em relacdo a composi¢cdo, se a sintese no caso for de
copolimeros (MOAD, 2017). Outra caracteristica importante da RAFT é que as
cadeias apresentam em sua extremidade o agente de transferéncia de cadeia,
dessa forma a cadeia pode ser reiniciada mesmo ap0s a sua purificagéo, facilitando
a obtencao de copolimeros em bloco (SENTOUKAS; PISPAS, 2018).

Figura 9 - Etapas de equilibrio reacional envolvidos na RAFT.

a) Iniciacao

|2 — |'+ | — | FnM —P__MI-T

()

Ml.'| + chxg—ﬁ _— MH_SH-C“S_E #MH_SxC;S"F B"

b) Transferéncia de cadeia

| !
7 Fi i

¢) Reiniciacao

R+ mM — M

...-33 L]

Kp

d) Equilibrio de cadeias

Mr +M,—S

- e

25 =M n—EHC.,
1

1 |

Fd="a

Fonte: (FLORENZANO, 2008).

A questao-chave da RAFT é a escolha do agente de transferéncia de cadeia.
Este deve ser adequado ao mondmero que sera usado e, no caso de uma
copolimerizacédo, adequado a todos os mondémeros envolvidos. Isso é conseguido

pela escolha dos grupos ligados ao ditioéster (ou tritiocarbonato). Tais grupos,
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chamados R e Z, definem tanto a capacidade de reiniciacdo do primeiro radical
formado apds a transferéncia de cadeia, como também a estabilidade do radical
intermediario formado, o que afeta grandemente nas taxas de adi¢cdo/fragmentacdo
(MOAD, 2017; FLORENZANO, 2008; VASILIEVA et al., 2005). No caso de acrilatos
e acrilamidas em geral, os agentes de transferéncia de cadeia apresentados na

figura 10 sdo compativeis com ambos e comercialmente disponiveis (MOAD, 2017).

Figura 10 - Dois agentes de transferéncia de cadeia usados na RAFT: a) 2-(dodeciltritiocarbonato)-
2-metil-acido propandico e b) 2-ciano-2-propildodeciltritiocarbonato.

8) S H3C CHsj
CH3(0H2>1OCH2\SJKS)S(OH

0
X S HsC CN

CHgz(CH3)10CHa< )k 4

Fonte: (Autoria propria).
4.5 Processos para separacao de cations

Como ja citado na presente revisdo, alguns processos tém sido estudadas
com a finalidade da captacdo de metais pesados conciliando os polimeros a
processos fisicos ja conhecidos e/ou novos materiais compositos, no sentido de
obter produtos mais elaborados capazes de viabilizar a aplicacdo desses materiais
na area ambiental, devido néo s6 a capacidade de adsorcdo em si dos polimeros,
como também a sua seletividade para captacdo (MA et al., 2018; EFOME et al.,
2018; COUTINHO; REZENDE; BARBOSA, 1999).

Neste trabalho o uso de polimeros (met)acrilicos sollveis em agua
confinados em uma membrana de dialise, é a principal proposta de estudo, sendo
gue uma tentativa de incorporacdo a magnetita de alguns desses polimeros
sintéticos com capacidade de captacdo de cations foi uma ideia inspirada em
diversos trabalhos sobre o tema usando a quitosana, um biopolimero ja citado na
presente revisao e também foi testada (FAN et al., 2016; LI et al., 2013; LIN; LEE;
CHIU, 2005; NUNES, 2014; CASTRO, 2017).
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4.5.1 Uso de polimeros em membranas de dialise

No processo de separacdo com membranas de didlise empregam-se
membranas sintéticas porosas com tamanho de poros tdo pequenos que, em teoria,
essas barreiras porosas permitem separacoes seletivas continuas muito precisas
baseadas em diferencas sutis de: tamanho e/ou forma (ULBRICHT, 2006; RIVAS et
al., 2002). O uso de processos de remocdo de ions metalicos com membranas
apresenta vantagem em comparagdo com 0S processos convencionais, tais como
baixo custo operacional, baixo consumo de energia, uso de poucos aditivos
quimicos ou nenhum, seletividade e propriedades variaveis que podem ser
ajustadas para cada aplicacéo (RIVAS; SANCHEZ; URBANO, 2016).

Os sistemas de separacdo com membrana diferenciam-se de acordo com a
forca motriz envolvida no processo e sdo divididos em trés categorias (ULBRICHT,
2006; RIVAS et al., 2002):

- Processo cuja forga motriz € o gradiente de potencial elétrico:
eletrodialise;

- Processo cuja forca motriz € o gradiente de pressao: microfiltracéo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose reversa e separacao de gases;

- Processo cuja for¢ca motriz € o gradiente de concentracdo: dialise e
pervaporacao.

A dialise é um processo de membrana com diferenca de concentracdo, nela
a separacdo de dois ou mais componentes presentes, em baixas ou moderadas
guantidades em solucao, é feita através de permeacédo ou retencao pela membrana,
podendo gerar uma seletividade e até um fracionamento de biomoléculas
(ULBRICHT, 2006). O fluxo dos componentes em solucao € interrompido quando
as concentracdes sao iguais em ambos os compartimentos, dentro e fora da
membrana, atingindo assim o equilibrio quimico (NUNES, 2014; CASTRO, 2017).
Esse método é muito usado para desintoxicacdo do sangue e separagao do plasma
em dispositivos médicos e possui a vantagem de nao haver a necessidade de
aplicacdo de pressao, como é feito em outros processos com membrana como, por
exemplo, osmose reversa, ultrafiltracdo e microfiltracdo que s&o muito usadas para
tratamento de agua potavel (RIVAS; SANCHEZ; URBANO, 2016; ULBRICHT,
2006), portanto € um processo de baixo custo operacional que atende a demanda

de tratamento de efluentes quando utilizados de maneira adequada.
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Neste trabalho, o uso da membrana sera importante como forma de retencéo

do polimero soluvel, pois este tem cadeias poliméricas dispersas maiores que 0

tamanho de poros da membrana, impossibilitando sua total dispersdo no meio

reacional onde ocorrera a captacao, de modo que serd possivel realizar a captacao

dos ions e separacdo do cation da agua em um mesmo processo sem uso de
pressédo ou energia elétrica (NUNES, 2014; CASTRO; 2017). A Figura 11 mostra
uma ilustracdo da didlise realizada em solugdo aquosa contendo cobre, e um

desenho esquematico do mecanismo de ligacéo no interior da membrana de dialise

para um dos cations metalicos que também foi estudado.

Figura 11 - llustragdo: a) e b) antes e depois da captacao de cobre solGvel em 4gua; ¢) desenho
esquematico do mecanismo de captacéo na didlise.
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E importante ressaltar que, nesse processo, 0s mecanismos de adsor¢éo
acontecem até que as concentracfes de dentro e fora da membrana se igualem e
0 processo entre em equilibrio quimico, porque a passagem de cations pelos poros
da membrana néo cessa até que todos os sitios livres do polimero captem a maxima
guantidade de cation metalico possivel do meio aquoso. Além disso, uma vantagem
a ser estudada seria que a taxa de captacdo de cations por grama de polimero
adsorvente presente pode ser potencializada pelo fato de os polimeros ligantes
estarem totalmente sollUveis ho meio reacional, tendo, portanto, todos 0s seus sitios
disponiveis para a ligacdo (CHEVTAEV et al., 2020; TOMIDA et al., 2001).

Além disso, por ser uma técnica de retencao em fase liquida, a separacao €
entendida como um processo ocorrendo em duas etapas (formacdo das moléculas
de polimero com ion metalico e separacao por exclusdo de tamanho). Portanto, no
fim da primeira etapa, que é a sor¢ao relacionada a retencédo de ions metalicos em
solucdo, uma etapa de dessorgéo pode ser realizada, liberando os ions metalicos e
regenerando o polimero. A regeneracao do polimero pode ser conseguida usando
diferentes técnicas (protdlise, nova complexacdo, métodos térmicos ou
eletroquimicos) (RIVAS; SANCHEZ; URBANO, 2016).

4.5.2 Incorporacgao de polimeros em magnetita

Muitos estudos ja foram realizados sobre microparticulas de magnetita
recobertas com materiais poliméricos. Uma das estratégias baseia-se na
propriedade de alguns mondémeros quando polimerizados em presenca de agentes
de reticulacdo formarem homopolimeros ou copolimeros com alto teor de ligacbes
cruzadas entre as cadeias poliméricas, conferindo ao material a capacidade de
solidificar em meio aquoso, ou seja, esses polimeros solidificam e intumescem
guando imersos em agua, sdo os chamados hidrogéis (TRAN; PARK; LEE, 2018;
MAITRA; SHUKLA, 2014; HOFFMAN, 2012; JONES; LYON, 2000). Varios estudos
ja foram realizados para obtencdo de microesferas de polimeros com magnetita em
seu interior, 0 que acontece € que durante a polimerizagéo sdo adicionados ao meio
reacional as microparticulas de magnetita dispersa e um agente de reticulacédo ou
“crosslink” de modo que o polimero comeca a polimerizar ao redor das

microparticulas de magnetita e se forma uma camada polimérica ao seu redor
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devido a formacao de uma estrutura de rede (CHO et al., 2015; MAITRA; SHUKLA,
2014; LIN; LEE; CHIU, 2005).

Um diferencial proposto aqui com relacdo a outros estudos realizados seria
aproveitar os grupos funcionais ativos dos monOomeros acrilatos nitrogenados e
acidos para formarem a estrutura de rede dos hidrogéis com ligacdes ibnicas
intercadeias sem o uso do agente reticulante, dessa forma o polimero solivel em
agua seria adicionado a uma dispersdo de microparticulas de magnetita e
precipitado ao redor delas por uma simples variacao de pH e/ou adi¢cdo de um acido
ou base que gere reticulacdo pelo grupos funcionais no polimero soluvel
(HOFFMAN, 2012). A figura 12 mostra essa diferenca entre a reticulacdo apenas
por interacdes entre os grupos funcionais do polimero e a estrutura reticulada com

0 uso de um agente reticulante na solucao polimérica para formacao de uma rede.

Figura 12 - Esquema de métodos para formacéo de hidrogéis por modificagdo quimica de polimeros
hidrofdbicos.

Grupo
Funcional
Hidrdlise, oxidagao,
sulfonagao, etc.
>
Polimero
Hidrofébico
Agente de
reticulagéo Interages
Hidrofdbicas
Hidrogel Quimico Hidrogel Fisico

Fonte: Adaptado (HOFFMAN, 2012).

Quando se compara este processo ao processo de captacdo usando o
polimero soltvel capturado na membrana de dialise existe uma vantagem e uma
desvantagem. A desvantagem seria uma perda do seu potencial para adsorgéo de

cations, j& que os mesmos grupos funcionais responsaveis por essa adsorcao
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estariam ligados na estrutura reticulada ao redor das microparticulas de magnetita
(FAN et al., 2016; CHO et al., 2015; LI et al., 2013).

A vantagem seria tornar o processo de captagdo mais pratico, pois apenas
por uma simples precipitacdo em microparticulas de magnetita dispersas em agua
seriam nucleados os polimeros de modo a interligar essas microparticulas em um
sistema casca-nucleo. Também seria retirado do processo de captacdo a
membrana porosa (material que pode encarecer o processo quando pensado em
uma escala maior que a laboratorial), pois a separacdo do material adsorvente da
solucdo aquosa aconteceria por uma simples atracdo magnética usando um ima
apos a adsorcdo (SANCHEZ et al., 2018; OZAY et al., 2009; OZAY et al. 2011).



56

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Procedimentos realizados

No presente trabalho, serad descrita a sintese de quatro homopolimeros:
poli(acido acrilico) ou pAA, poli(acrilamida) ou pAm, poli(acido metacrilico) ou pMA,
poli(metacrilamida) ou pMAm, por polimerizagao radicalar livre.

Utilizando a polimerizagdo via RAFT foram preparados também trés
homopolimeros de pAA, pAm e poli(metacrilato de N,N-dimetilaminoetila) ou
pDMAEMA, e dois copolimeros em blocos distintos de pAA-b-Am variando somente
a massa molar do pAm. Os cinco polimeros possuem baixo indice de polidispersao
e massa molar bem definida.

Os monbémeros utilizados foram: acido acrilico anidro (99%) contendo 200
ppm de inibidor, acrilamida (299%), acido metacrilico (99%) contendo 250 ppm de
inibidor, metacrilamida (98%) e metacrilato de N,N-dimetilaminoetila (98%). Todos
0os mondmeros, bem como o0s agentes de transferéncia de cadeia 2-
(dodeciltritiocarbonato)-2-metil(acido ~ propanoico) (298%) e  2-ciano-2-
propildodeciltritiocarbonato (97%), foram obtidos da SIGMA ALDRICH e usados
sem prévia purificacao.

Como solventes foram utilizados: acetona P.A., dimetilsulfoxido P.A., acetato
de etila P.A., ureia P.A., metanol P.A., 1,4-dioxano P.A., tetrahidrofurano P.A. e
hexano P.A. Os iniciadores usados foram azobisisobutironitrila (AIBN) e persulfato

de potassio (K2S20s).

5.1.1 Sintese do poli(acido acrilico) via radical livre

Em um baldo equipado com um condensador, imerso em um banho de
glicerina, foram adicionados 80 g de agua, 20 g do mondémero acido acrilico e 0,365
g de persulfato de potassio como iniciador. A sintese foi realizada em sistema
fechado com atmosfera de argbnio (Ar) e pressdo positiva, com a finalidade de
evitar a presenca de oxigénio no meio reacional, foi feita também, previamente, a
purga do sistema com argonio (cinco vezes) ja contendo mondmero e iniciador. A
ilustracdo do esquema de vidrarias utilizadas para sintese do homopolimero pode

ser observada na figura 13.
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A temperatura de sintese foi estabilizada no banho em 70°C, com auxilio de
um termopar digital acoplado a chapa de aquecimento com duracdo de 30 minutos
de sintese, obtendo no final uma mistura reacional gelatinosa parcialmente incolor,
com algumas regides de coloracdo branca. A raz&o molar: mondémero/iniciador foi
de 200/1.

O produto foi lavado diversas vezes com acetona e seco em estufa a 50 °C
a fim de se eliminar monémeros residuais e o solvente aprisionado no interior das

cadeias poliméricas, a parte insoluvel foi pesada e caracterizada.

Figura 13 - llustracéo do esquema utilizado para a sintese.

Fonte: Autoria prépria

5.1.2 Sintese da poli(acrilamida) via radical livre

Em um baldo de vidro equipado com um condensador e chapa de
aguecimento com termopar digital, imerso em um banho de glicerina como

representado na figura 13, a sintese foi realizada partindo-se do monémero
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acrilamida em solucdo aquosa, utilizando-se persulfato de potassio como iniciador
com a mesma razao molar monémero/iniciador do poliacido. Foram adicionados 20
g do mondmero acrilamida e 0,370 g de K2S20s em 80 g de agua. A mistura
reacional foi previamente agitada e realizada a purga do sistema com argonio para
evitar a presenca de oxigénio no meio, entdo a temperatura de 70 °C foi mantida
por cerca de 20 minutos até que o agitador parasse de agitar devido a aumento da
viscosidade. O polimero foi lavado diversas vezes com acetona e seco em estufa
a 50 °C.

5.1.3 Sintese do poli(acido metacrilico) via radical livre

Em um baldo de vidro equipado com um condensador e chapa de
aquecimento com termopar digital, imerso em um banho de glicerina como
representado na figura 13. A mistura reacional foi previamente agitada e realizada
a purga do sistema com argbnio para evitar a presenca de oxigénio no meio
reacional, entdo a temperatura foi mantida em 70 °C por cerca de 30 minutos até
gue o agitador parasse de agitar devido a aumento da viscosidade. A sintese foi
realizada partindo-se de 20 g do monémero &acido metacrilico em 80 g de agua,
utilizando-se 0,310 g de persulfato de potassio como iniciador com a razdo molar:
mondmero/iniciador de 200/1 (a mesma dos anteriores). O produto foi lavado

diversas vezes com acetona e seco em estufa a 50 °C.

5.1.4 Sintese da poli(metacrilamida) via radical livre

Em um baldo de vidro equipado com um condensador e chapa de
aquecimento com termopar digital, imerso em um banho de glicerina como
representado na figura 13, a sintese foi realizada partindo-se do monémero
metacrilamida em solucdo aquosa, utilizando-se persulfato de potassio como
iniciador com a mesma razao molar mondmero/iniciador de 200/1. A mistura
reacional foi previamente agitada e realizada a purga do sistema com argdnio para
evitar a presenca de oxigénio no meio reacional. Portanto, foram adicionados 80 g
de agua, 20 g do mondmero AA e 0,315 g de K2S20s. A temperatura foi estabilizada
para 70 °C por 1 hora até que o agitador parasse de agitar devido a aumento da

viscosidade. O produto foi solubilizado em solugdo aquosa de ureia a 6 mol.L?,
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precipitado em metanol e posteriormente lavado com excesso de metanol, entao

foi seco em estufa a 50 °C.

5.1.5 Sintese da poli(metacrilato de N,N-dimetilaminoetila) via RAFT

O pDMAEMA utilizado foi um material previamente sintetizado pelo grupo, a
sintese foi realizada partindo-se do monémero metacrilato de N,N-dimetilaminoetila
em solucdo de 1,4-dioxano, utilizando-se AIBN como iniciador e 2-ciano-2-
propiladodecilatritiocarbonato como agente de transferéncia de cadeia (CTA). A
razao molar: CTA/iniciador foi de 5/1. A mistura reacional foi previamente agitada e
realizada a purga do sistema com argbnio para evitar a presenca de oxigénio no
meio reacional, a temperatura foi mantida a 70 °C. O polimero foi lavado com
tetrahidrofurano (THF) e precipitado em excesso de hexano, sendo seco

posteriormente a temperatura ambiente.

5.1.6 Sintese da poli(acrilamida) via RAFT

Em um baldo reator equipado com um condensador e termémetro, imerso
em banho de glicerina e sob atmosfera inerte de argénio (Ar) a sintese foi realizada
partindo-se de 12,1785 g do monémero acrilamida em solu¢édo de dimetilsulféxido
(40 g), utilizando-se 0,0083 g de AIBN como iniciador e 0,1872 g de 2 ciano-
2propiladodecilatritiocarbonato como CTA. A razao molar: CTA/iniciador foi de 5/1.
Apods 3 h de sintese a 60 °C o polimero foi lavado com acetona e seco em estufa a
50 °C.

5.1.7 Sintese do poli(acido acrilico) via RAFT

Em um baldo reator equipado com um condensador e termémetro, imerso
em banho de glicerina e sob atmosfera inerte de argénio (Ar) foi adicionado 12,185
g de acido acrilico, o mesmo CTA da poliacrilamida (0,187 g) e 29,9 g de DMSO
como solvente. A mistura reacional foi previamente agitada e realizada a purga do
sistema com argbnio para evitar a presenc¢a de oxigénio no meio reacional, foi entdo
adicionado 0,0168 g de AIBN e aliquotas foram retiradas durante o tempo de
sintese para analise em GPC. Apos 4 horas de sintese o material foi lavado com
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acetona, purificado com acetato de etila para remocéo do solvente e seco em estufa
a 50 °C. Parte do macro-CTA foi reservada para crescimento de blocos de
acrilamida no material e parte foi usada apds essa etapa de secagem.

Cabe ressaltar que, na purificacdo, parte do solvente ndo foi removido. A
total eliminacdo do DMSO s0 foi possivel na copolimerizacdo (com adi¢cao de agua
como novo solvente) porque devido a alta temperatura de ebulicdo do solvente, de
189 °C, e para garantir a estabilidade do CTA na macromolécula de pAA optou-se
por realizar a secagem em temperaturas mais brandas. Essa total eliminacéo foi
confirmada por analise comparativa do sinal de DMSO no GPC apés

copolimerizacao.

5.1.8 Sintese de copolimeros de &cido acrilico-b-acrilamida via RAFT

Para copolimerizacao, a parte restante do macro-CTA foi dividida em duas
partes iguais (3 g), e ambas foram recolocadas em balGes reatores com a presenca
de acrilamida e agua (50 g) como solvente, a uma das partes foi adicionada mais
acrilamida do que a outra, 1 e 2 g respectivamente, com o objetivo de confeccionar
dois copolimeros distintos. O mesmo processo de purga ja descrito foi feito, e
0,0071 g de persulfato de amoénio foi adicionada para reiniciar a sintese do macro-
CTA. O pH da mistura reacional foi medido em 5,4 antes do reinicio da sintese,
nesse valor a reatividade do crescimento de acrilamida na sintese é favorecida
(RINTOUL; WANDREY, 2005). Aliguotas dos copolimeros em bloco também foram
retiradas apés o reinicio da sintese. Apds 2 h de sintese ambos 0s copolimeros
foram precipitados em acetona e secos em estufa a 50 °C. Dessa maneira, foram
produzidos dois copolimeros em bloco distintos: pAA-b-Am 1 e pAA-b-Am 2,
variando-se a quantidade de acrilamida adicionada e, consequentemente, a massa

molar dos blocos de poliacrilamida sintetizados.

5.2 Caracterizacao dos polimeros

Os polimeros obtidos foram caracterizados por Espectrometria na regido de
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para identificagcdo dos
respectivos grupos funcionais caracteristicos de cada polimero, e por

Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) para analise de massa molar e indice
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de polidispersidade molar do material. Todas essas caracterizacbes foram
realizadas no Departamento de Engenharia de Materiais da EEL/USP.

No caso do homopolimero de pAA-CTA sintetizado via RAFT foram
realizadas analises de TGA a fim de quantificar o teor de solvente presente no
material identificado no FTIR. Como quase todos os materiais sdo altamente
hidroscopicos o TGA foi usado também para descontar a umidade absorvida de

cada material para o célculo das isotermas.

5.2.1 Espectrometria na regido de Infravermelho com transformada de

Fourier

As medidas de infravermelho apresentadas neste trabalho foram realizadas
pelo método analitico de espectrometria na regido de Infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), com auxilio de um espectrémetro de infravermelho
IR Prestige 21 - Shimadzu, do Laboratdrio de Caracterizacdo de Polimeros, do
Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena
(DEMAR-EEL/USP). Os espectros de transmitancia foram coletados na faixa de
4500 a 500 cm™ em 64 varreduras. As amostras foram medidas diretamente por
ATR, porém em algumas analises houve a necessidade de pulverizacdo do
polimero para preparar pastilhas de brometo de potassio (KBr) para leitura do sinal
nessa modalidade.

5.2.2 Cromatografia por permeacédo em gel

A cromatografia foi realizada a 35°C em um equipamento de cromatografia
liquida LC-20AD PROEMINENCE - SHIMADZU, com a seguinte configuracao:
controlador de sistema (CBM-20A — SHIMADZU), unidade desgaseificacdo (DGU-
20Asr — SHIMADZU), auto-injetor (SIL-20Aut — SHIMADZU), forno (CTO-20A —
SHIMADZU) e um detector de indice de refracdo diferencial (RID-10A -
SHIMADZU). As solucdes diluidas de polimeros foram preparadas em uma fase
movel cuja composicédo consiste em: tampéo fosfato (50 mmol.Lt) em pH = 7; 0,05
%m/v de azida sodica (fungistatico) e 0,2 %m/v de nitrato de potassio para diminuir
as interacdes ibnicas do polimero com a coluna. Duas colunas Phenomenex,
PolySep — SEC GFC P5000 e P3000 (intervalo de separagdo 3-2.000 kDa,



62

dimensdes da coluna 300 x 7,8 mm) e uma pré coluna Phenomenex, PolySep —
SEC GFC P (dimenséo 35 x 7,8 mm) foram utilizadas para a separacdo, com a
vazdo fixa de 0,5 mL.min"! e sendo injetados 15 pL de amostra diluida na fase mével
a uma concentracdo de 50 mg.mL:. Essas andlises foram realizadas no
Departamento de Engenharia de Materiais da USP em Lorena.

Para a confeccdo da curva analitica para a determinacdo das massas
molares numérica média e ponderada média das amostras poliméricas foram
utilizados 3 conjuntos diferentes de padrdes de PEO (6xido de polietileno com Mp
na faixa de 200 — 1.200.000 Da), perfazendo um total de 12 padrdes.

Para o pPDMAEMA foi utilizado a mesma configuracdo de médulos descrita
acima, no entanto, a cromatografia foi realizada em colunas Phenomenex,
Phenogel 5pum 10E6A (intervalo de separacéao de 60-10.000 kDa, dimensao 300 x
7,8 mm) e a fase movel organica é uma solucdo de tetrahidrofurano P.A. com 0,3
% em volume de tri(2-hidroxietil)amina, ambos filtrados previamente. Os padrdes
usados para confec¢éo da curva analitica sdo padrées de polimetacrilato de metila
com massa molar previamente conhecida na faixa de 800-1.820.000 Da,

perfazendo um total de 12 padrdes.

5.2.4 Andlise termogravimétrica.

As amostras foram analisadas em um equipamento NETZSCHE modelo
STA449F3 do Laboratério de Caracterizacdo de Polimeros, do Departamento de
Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena (DEMAR-EEL/USP).
Foram pesadas cerca de 10 mg de cada amostra e analisadas sob um fluxo
continuo (100 mL.mint) de nitrogénio. A taxa de aquecimento foi de 10°C.min,

durante um intervalo de temperatura de 50 a 500°C.

5.3 Remocao de metais

Para a remocao de metais foram preparadas solu¢des poliméricas aquosas
em tampdo fosfato com concentracdo de 50 mmol.Lt. Essas solucbes foram
inseridas e aprisionadas dentro de membranas de dialise, por sua vez essas
membranas contendo as solu¢des poliméricas foram imersas em solu¢des aquosas

contendo o cétion de interesse com concentracao inicial conhecida. Apos o tempo
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determinado por um prévio ensaio cinético de remocao, as solucdes externas a
membrana de didlise tiveram sua concentracdo final determinada por
espectrofotometria.

O teste foi realizado para todos os polimeros variando-se o pH em 3,0, 4,0 e
5,0 para cada polimero. As solu¢cbes de tampéo fosfato foram usadas para garantir
a estabilidade dos pHs em cada ensaio, cada polimero foi solubilizado diretamente
na solucéo tampéo e o pH foi ajustado utilizando o respectivo acido (HsPOa4) e base
(KOH) do par conjugado, adicionando-se gota a gota ao tampao de fosfato até o

pH ser exato medido em pHmetro.

5.3.1 Preparacédo do sistema de remocéao de cétions

Para as membranas utilizadas, foi selecionado o tamanho de poro para
retencdo do polimero, convenientemente foi escolhida uma membrana de celulose
que retém substancias com massa molar maiores do que 14 kDa.

Em uma balanca analitica pesou-se 1,000 g de polimero e, em seguida, foi
solubilizado em solucdo estoque de tampao de fosfato de potassio monobésico
(KH2PO4) a 50 mmol.Lt. Garantiu-se a total solubilizacéo de cada polimero com
auxilio de um agitador magnético e o pH foi acertado utilizando-se um pHmetro
calibrado e adicionando-se gotas de acido fosférico 1,0 mol.L'! ou hidréxido de
potassio 1,0 mol.L* até atingir o pH de interesse para cada ensaio com volume final
da solucéo final medido até 80,0 mL em proveta de 100,0 mL.

Posteriormente, 4,0 mL de solu¢cdo de polimero foram adicionados a
membrana de dialise (equivalente a 0,05 g de polimero por ensaio) e em seguida
os invélucros foram lacrados com fio de Nylon. A figura 14 mostra a foto desta
membrana lacrada com fio de Nylon. Isso foi feito para todos os polimeros

sintetizados.



64

Figura 14 - Membrana de dialise lacrada com fio de nylon.

Fonte: Autoria prépria.

5.3.2 Preparacéo da solugcdo aquosa dos céations Cu(ll), Cd (1) e Ni(ll).

Foram preparadas solu¢cdes aquosas de Cu(ll), Cd(ll) e Ni(ll) com
concentracdo de 0,1 mol.L1, a partir dos sais de cloreto dos respectivos cations. A
partir dessas solu¢des de Cu(ll), Cd(Il) e Ni(ll) foram retiradas aliquotas para
diluicdo do céation em tampdo para erlenmeyers de 125 mL cuja concentracgéo final
de cation foi padronizada para 1,0 mmol.Lt. Entdo foram realizados testes de
cinética de adsorcédo para todos os cations separadamente e, posteriormente,
testes de captacdo em diferentes concentracdes para cada cation para confecgéo

de isotermas de adsorgéo.

5.3.3 Ensaio cinético de captacdo dos cations

Os ensaios cinéticos foram realizados no padrao de concentragdo molar de
1,0 mmol.L! para os pHs 3,0, 4,0 e 5,0 como descritos acima. Os erlenmeyers
foram dispostos em uma mesa agitadora orbital, as membranas de dialise contendo
solucdo polimérica imersos na solucdo padrdo do cation. O experimento foi
realizado em ambiente climatizado e a temperatura monitorada por meio de um
termdmetro analdgico.

Com o objetivo de estudar a cinética de remocéao foram retiradas aliquotas
de 2,0 mL das solu¢des padrdes, em intervalos de tempo de: 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3;
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4; 5; 6; 8; 10; 12 horas, para obtencdo de curva de concentragcdo do metal em
estudo em funcédo do tempo, a fim de se avaliar o tempo de equilibrio necessario
para que a concentracdo de metal na solucdo externa se estabilizasse (equilibrio
atingido). Decorrido o tempo de ensaio, as membranas de diélise foram retiradas e
as solucdes foram encaminhadas para analise por espectrofotometria logo apos

terminado o ensaio.

5.3.4. Analise da quantidade de cation removido.

O sistema proposto de remocé&o com membranas segundo os itens 5.3.1 e
5.3.2 foi feito, porém para cada pH de interesse foi variada a concentracdo da
solucdo aquosa do cation de interesse, para se identificar a concentracdo em que
ocorre a saturacao dos sitios ativos para captacado do polimero, a partir da qual um
equilibrio de saturacdo € atingido. A analise foi, portanto, realizada nas
concentracdes de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 e 7,0 x 10 mol.L! para todos os trés
cations.

O sistema de captacéao foi mantido sob agitacdo continua durante o tempo
que foi pré-determinado no ensaio cinético garantindo, assim, a maxima
capacidade de captacdo naquela condicdo. Aliquotas de 2,0 mL da solucdo
referente ao seu respectivo cétion na condi¢éo inicial e final foram retiradas e
encaminhadas para medi¢cdo da concentracdo por espectrofotometria logo apés o

ensaio.

5.4 Dessorcgédo de metais

Para a dessorcdo dos cations foi também utilizado o mesmo sistema de
remocdo com membranas proposto segundo o item 5.3.1, com a diferenca na
solugcdo externa em que a membrana € submersa em uma solucdo de &cido
etilenodiaminotetracético (EDTA) 0,025 mol.L com o mesmo tempo de ensaio
adotado para adsorcdo. A eficiéncia do processo foi medida pela variacdo de
concentracdo antes e depois do ensaio. Para quantificacdo da concentragao
também foi usada andlise por espectrofotometria com os respectivos comprimentos

de onda medidos anteriormente.
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5.5 Analise por Espectrofotometria

Para determinacdo das concentracbes dos cations foi usada
espectrofotometria UV/Vis. O espectrofotdmetro utilizado foi o espectrofotdmetro de
UV/Visivel Thermo Scientific — Evolution 201. A determinacdo espectrofotométrica
foi realizada ap0s a complexacdo dos metais com ditizona seguindo uma
metodologia adaptada de diluicdo de ditizona em agua usando alcool etilico como
solvente (PARADKAR; WILLIAMS, 1994). A ditizona quando solubilizada em
solvente organico em baixas concentracées interage com os cations Cu?* formando
um complexo solavel chamado de cobre ditizonato Cu(p-COOH-HDz) que absorve
na regiao de 620 nm. A ditizona também interage com o cadmio e o niquel formando
0s complexos de cadmio ditizonato [Cd(p-COOH-HDz):] e niquel ditizonato [Ni(p-
COOH-HDz)] que absorve nas regides de 510 e 680 nm respectivamente (NTOI,
2016; NTOI; BUITENDACH; VON ESCHWEGE, 2017; VON ESCHWEGE;
CONRADIE; KUHN, 2011). Esses complexos sdo estaveis em concentracdes bem
baixas (da ordem de 10®° mol.Ll) tornando possivel a medigdo por
espectrofotometria para as diluicdes dos cétions realizadas no presente estudo.

A fracdo molar de metal ligado por grama de polimero (NF) foi calculada

segundo a equacéo 4:

NF = (No — N) 4)

Onde:

Nr: nimero de moles de metal ligado a um grama de polimero (mmol/g);

No: nimero de moles inicial da solu¢éo contendo metais;

N: numero de moles de metal na solugéo externa apds a concentragao ter se
estabilizado no estado de equilibrio;

m: € a massa de polimero em solucéo (g).
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5.5 Sistemas hibridos de captacédo de metais

A confeccdo de um sistema de captagédo com incorporacédo de magnetita aos
respectivos polimeros adsorventes de cations metélicos também foi realizada.
Alguns dos polimeros citados nesse trabalho foram dissolvidos em solventes
apropriados e, entdo, precipitados em presenca de magnetita dispersa no meio
reacional de forma que sistemas de captacdo do tipo nudcleo-casca fossem
confeccionados a partir da magnetita (ndcleo) envolvida por uma camada de

polimero (casca).

5.5.1 Sistema hibrido de remocéao de cations com o poli(acido acrilico)

Para o pAA, em um béquer foram dissolvidas 0,960 g de polimero em 40,0
mL de hidréxido de amdnio a 3,4 mol.Lt, em seguida foram adicionados 0,40 g de
magnetita dispersada em 75,0 mL de agua. A mistura foi exposta a ultrassom por
30 minutos e, entdo, vazado em 200,0 mL de etanol com auxilio de uma bureta, a
vazao constante, para confeccdo dos granulos de magnetita revestida com pAA.
Apoés decantacdo e secagem a 40 °C, foi obtida uma massa final de 0,366 g de
magnetita revestida. Foi realizado um teste de captacdo desse material para o

cation niquel em pH = 5,0 e realizadas analises de infravermelho.

5.5.2 Sistema hibrido de remocéao de cations com a poli(metacrilamida)

Para o pMAmM, em um béquer foram dissolvidas 1,00 g de polimero em 50,0
mL de ureia a 4,0 mol.Lt, em seguida foram adicionados 0,50 g de magnetita
dispersada em 150,0 mL de agua. A mistura foi exposta a ultrassom por 30 minutos
e entdo vazada com auxilio de uma bureta, a uma vazao constante, em 200,0 mL
de metanol para confeccdo dos granulos de magnetita revestida com pMAmM. Apoés
decantacdo e secagem obteve-se uma massa final de 0,684 g de magnetita
revestida. Foi realizado um teste de captacao para esse material com o cétion niquel

em pH = 5,0 e realizadas analises de infravermelho.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Caracterizacdo dos polimeros

6.1.1 Espectrometria de Infravermelho com transformada de Fourier

O espectro de infravermelho do pAA pode ser observado na figura 15,
apresentando uma banda larga referente a hidroxila na regido de 3352 cm* estando
associada ao estiramento da ligacdo O—H presente no polimero e a umidade
absorvida no material (LIN; LEE; CHIU, 2005; PAVIA et al., 2008). Os sinais de 2936
e 2865 cm pode estar relacionado as ligacdes de C-H do grupo metileno (CHz)
(Yan et al., 2018; PAVIA et al., 2008).

Figura 15 - Espectro de infravermelho do pAA
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Fonte: Autoria prépria.

Na regido de 1707 cm! observa-se a presenca do sinal da carboxila referente
ao estiramento de C=0, e o sinal em 1565 cm™ é referente a deformagdo angular
da carboxila (SANCHEZ et al., 2018; LIN; LEE; CHIU, 2005; PAVIA et al., 2008). A
presenca de sinais na regido de 1431 cm™ é referente ao estiramento das ligacées

C-0O e os sinais em 1156 cm™ e 1014 cm sdo de deformacéo angular das ligagcées
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de C-H e de O-H presentes respectivamente (SANCHEZ et al., 2018; LIN; LEE;
CHIU, 2005).

A figura 16 mostra o espectro do polimero pMA, com uma banda larga na
regido de 3375 cm™ e um sinal bem caracteristico em 1710 cm, que estdo
associados a estiramento de O-H e C=0, respectivamente, dos grupos hidroxila e
carboxila presentes no polidcido (MARKOVIC et al., 2019; WONG et al., 2016).
Observa-se também a presenca de sinais caracteristicos em 2842 e 2920 cm™ e
1152 cm, sendo respectivamente referentes a estiramento e deformacgéo angular
das ligagbes C-H do polimero. A presenca de sinais na regido de 1431 cm™ é
referente ao estiramento das ligacdes C-O e em 995 e 940 cm™ pode estar
associado a deformacéo angular da hidroxila (MARKOVIC et al., 2019; SANCHEZ
et al., 2018; WONG et al., 2016).

Figura 16 - Espectro de infravermelho do pMA.
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Fonte: Autoria prépria.

O espectro da poliacrilamida representado na figura 17 apresenta uma banda
larga na regido de 3489-3152 cm™ que esta relacionado a presenca de sinais de
estiramento das ligagbes N-H acrilamida e umidade (JANA; PRADHAN;
TRIPATHY, 2018; AL-KARAWI et al., 2011). Nota-se também a presenca de um
sinal bem caracteristico em 1671 cm™, referente ao estiramento de C=0O do grupo

carboxila de amida presente no polimero, e um sinal caracteristico de estiramento
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da ligacdo C-N na regido de 1449 cm™, bem como alguns dos sinais de C-H ja
descritos (JANA; PRADHAN; TRIPATHY, 2018).

A polimetacrilamida apresenta dois sinais caracteristicos para amidas
primarias em 3450 cm e 3341 cm que estdo associados ao estiramento da ligacédo
N-H, (SUTIRMAN et al., 2017; KUSHWAHA; GUPTA; CHATTOPADHYAYA, 2016;
PAVIA et al., 2008). Em aproximadamente 1682~1620 cm™ observa-se a presenca
do sinal de estiramento de C=0 caracteristico em amidas e a presenca de sinais em
1455 cm™* e 1153 cm?, sendo estes referentes, respectivamente, ao estiramento
nas ligagbes C-N e deformacdo angular das ligagbes C-H do grupo metila
(SUTIRMAN et al., 2017; KUSHWAHA; GUPTA; CHATTOPADHYAYA, 2016). A

figura 18 mostra o espectro da polimetacrilamida.

Figura 17 - Espectro de infravermelho do pAm.
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Fonte: Autoria prépria.

A figura 18 mostra também o espectro do pPDMAEMA que apresenta uma
banda larga na regido de 3426 cm™ que esta relacionado a presenca de sinais de
estiramento das ligagbes N-H e umidade (JANA; PRADHAN; TRIPATHY, 2018;
PAVIA et al., 2008). Nota-se também a presenca de um sinal na regido de 2930 e
2855 cmt, referente a estiramento simétrico e assimétrico das ligacdes do grupo
metila (CHs) presente no polimero (MARKOVIC et al., 2019; PAVIA et al., 2008).
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Observa-se a presenca de um sinal caracteristico da carboxila na regido de
1719 cm™, o que esta relacionado ao estiramento de C=0. A deformagédo angular
referente as ligacdes de N-H pode ser encontrada no sinal de 1145 cm™, e o sinal
de 1456 cm™ referente ao estiramento de C-N (MARKOVIC et al., 2019; JANA;
PRADHAN; TRIPATHY, 2018; PAVIA et al., 2008).

Figura 18 - Espectro de infravermelho do pMAm e do pDMAEMA respectivamente.
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O espectro da poliacrilamida obtida via RAFT esta representado na figura 19
apresentando dois sinais caracteristicos para amidas primarias em 3333 cm? e
3194 cm* que estéo associados ao estiramento da ligacdo N-H, (SUTIRMAN et al.,
2017; KUSHWAHA; GUPTA; CHATTOPADHYAYA, 2016; PAVIA et al., 2008).
Nota-se também a presenca de um sinal bem caracteristico em 1654 cm-?, referente
ao estiramento de C=0 do grupo carboxila presente no polimero, e um sinal
caracteristico de estiramento da ligagdo C-N na regiédo de 1410 cm, bem como o
sinal de deformacéo angular de C-H em 1125 cm™ (JANA; PRADHAN; TRIPATHY,
2018). A presenca do sinal em 1012 cm no caso da poliacrilamida obtida via RAFT

pode estar associado ao CTA presente no material (LAMBERT et al., 1987).

Figura 19 - Espectro de infravermelho do pAm via RAFT.
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Fonte: Autoria prépria.

Os espectros referentes aos copolimeros, bem como do poliacido acrilico
obtido via RAFT que originou os copolimeros estdo representados na figura 20,
observa-se um sinal largo referente a hidroxila na regido de 3500-3000 cm! estando
associada ao estiramento tanto da ligacdo de O—H como da ligacdo N-H presente
no polimero de pAA-CTA e nos copolimeros de pAA-b-Am, respectivamente, e uma
possivel umidade absorvida pelo material também pode estar associada a este largo
sinal (LIN; LEE; CHIU, 2005; PAVIA et al., 2008). Os sinais de 2913 e 2841 cm™ sédo
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relativos as ligacdes de estiramento do C—H do grupo etila (CH2) (YAN et al., 2018;
PAVIA et al., 2008).

Na regido de 1723 cm observa-se a presenca do sinal da carboxila referente
ao estiramento de C=0 em acidos carboxilicos e de sinais na regido de 1650-1640
cm™ que é referente ao estiramento da carboxila para as amidas dos copolimeros
(SANCHEZ et al., 2018; SUTIRMAN et al., 2017; LIN; LEE; CHIU, 2005; PAVIA et
al., 2008). Nota-se que o sinal da carboxila do pAA-CTA diminui quando comparado
aos copolimeros com blocos de acrilamida e os sinais mais intensos de estiramento
de C=0 em amidas crescem conforme maior o numero de blocos de amidas a partir
do macro-CTA nos copolimeros, o que é proporcional ao aumento da massa molar

de amida nos blocos dos copolimeros de pAA-b-Am.

Figura 20 - Espectros de FTIR do homopolimero (macro-CTA) e dos copolimeros em bloco.
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Fonte: Autoria prépria.

A presenca de sinais na regido de 1462-1400 cm é referente ao estiramento
nas ligagcbes C-O e C-N para acidos e para amidas, respectivamente, e 0s sinais
em 1549-1533 cm? e 1297-1234 cm sdo relativos a deformacédo angular da
carboxila de acidos e amidas e a deformacéo angular de O-H e N-H presentes nos
copolimeros, respectivamente (SANCHEZ et al., 2018; SUTIRMAN et al., 2017; LIN;
LEE; CHIU, 2005).



74

O sinal muito intenso do pAA-CTA na regido de 1116 cm™* pode estar
relacionado ao estiramento de ligagdes de sulféxido devido a residuo de DMSO da
purificacdo do macro-CTA que € o mais provavel nesse caso, porque devido a alta
temperatura de ebulicdo do DMSO (189 °C) a secagem do material a 100 °C para
preparo de pastilha de KBr néo foi suficiente para retirada de todo o DMSO do pAA
(ZHANG et al., 2017; PAVIA et al., 2008; LAMBERT et al., 1987).

As andlises de infravermelho foram realizadas para verificar os principais
sinais dos grupos funcionais de cada homopolimero e no caso dos copolimeros
também para verificar a diferenca proporcional do sinal do grupo carboxila (para
amida o sinal mais intenso em 1644 cm™ e para o acido em 1723 cm™) segundo a

figura 20.

6.1.2 Cromatografia por permeacéo em gel

Os cromatogramas de todos os polimeros via PRL apos purificacdo, estdo
representados na figura 21 e o cromatogramas do pDMAEMA e do macro-CTA de
pAm via RAFT na figura 22.

Pode se perceber na figura 21 que para os homopolimeros a distribuicdo da
massa molar é heterogénea e diferentes tamanhos de cadeia foram obtidos pela
técnica com uma larga faixa entre quase 1000 kg.mol* relativo a 20 minutos de
eluicdo e 19 kg.mol? relativo a 30 minutos de eluicdo para os homopolimeros
sintetizados via PRL. No entanto, os materiais sintetizados via RAFT demonstraram
uma distribuicdo de massa molar mais estreita e homogénea (figura 22).

Os valores de massa molar numérica média (Mn) e massa molar ponderada
média (Mw), indice de polidispersidade de todos os materiais sintetizados seréo
apresentados no fim dessa secdo na Tabela 2.

O cromatograma do macro-CTA de pAA e seu crescimento ao longo do
tempo € observado na figura 23. Como o CTA absorve na regido de 310 nm
(OUYANG; WANG; SCHORK, 2010) com o uso dos detectores de indice de refracéao
e UV/Vis acoplados de forma sequencial foi possivel verificar a ligagdo do CTA ao
longo das cadeias de acido acrilico, o que confirma a formag&o do macro-CTA para
0 posterior crescimento de bloco de acrilamida. A diferenca de tempo entre as

curvas cromatograficas em indice de refracdo e em UV séo oriundas da pequena
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distancia entre os detectores, sendo que o fluxo de passagem do polimero pelos

detectores durante a analise foi de 0,5 mL.min™1.

Figura 21 - Cromatograma ap0s purificacdo de todos os materiais sintetizados via PRL: a)
pAA; b) pMA; c) pAm e d) pMAM.
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Figura 23 - Sinais do crescimento de poliacido acrilico em indice de refracéo (linha cheia) e UV (linha
tracejada) em andlise de GPC.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 24 - Massa molar do poliacido acrilico (Mn, quadrado) e polidispersidade (b, circulo) valores
em fungéo da conversdo de mondmero. A linha reta é relativa & converséo de até 80 % do monémero
durante a sintese (R=0.99925).
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Fonte: Autoria prépria.

A partir dessa analise cromatografica feita, na figura 24 € possivel verificar o
crescimento da massa molar média do poliacido. Uma pequena perda do controle

reacional da RAFT apds 78 % da conversao de mondmero também foi observada,
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devido a um leve aumento do PDI no término da sintese, porém pelos valores de
PDI obtidos durante toda a sintese verificou-se que essa perda de controle ndo seria
muito significativa, pois foi possivel, o posterior crescimento dos blocos de
acrilamida no copolimero.

Para os copolimeros foi também realizada essa analise sistematica do
crescimento da massa molar dos blocos em funcédo do tempo em GPC a partir de
aliquotas retiradas durante a sintese. Este crescimento esta representado na figura
25 e 0s respectivos cromatogramas apoés purificacdo de cada copolimero na figura
26.

Figura 25 - Crescimento da massa molar numérica do bloco de pAm. Circulo é referente a
polimerizacéo de pAAsi9-b-Ams77 e quadrado referente a polimerizacéo de pAAsie-b-Am gse.
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Figura 26 - Cromatograma ap6s purificacédo: a) pAAsie-b-Amoesg € b) pAAz19-b-Amsz7.
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A obtencdo do numero de meros dos blocos de &cido e de amida nos
copolimeros, foi baseado na massa molar numérica dos copolimeros e do pAA que
os originou. Para o 4cido foi dividida a massa molar numérica pela massa molar do
mondmero e nos blocos de amida foi subtraida a massa molar do pAA-CTA de cada
massa molar numérica referente a cada copolimero e entéo dividida pela massa

molar do mondmero de acrilamida.

Tabela 2 — Caracterizagdo por GPC dos materiais poliméricos em estudo.

Mn Mw pAA/pAmM
Polimero PDI
(kg.mol1) (kg.mol?) em massa
pAA 150,4 385,0 2,56 -
pMA 128,7 373,8 2,90 -
pAmM 452,8 1103,0 2,44 -
pMAM 256,1 662,8 2,59 -
pDMAEMA 33,4 43,7 1,31 -
pAmM-CTA 16,2 27,1 1,67 -
pAA-CTA 23,0 35,0 1,52 -
PAA319-b-Amosg 91,1 117,3 1,29 0,34
PAAs19-b-Ams77 63,9 81,9 1,28 0,56

Fonte: Autoria prépria.

4 T —T — T T T T " T T T



79

6.1.3 Anélise Termogravimétrica

Como os testes de captacao de cations sdo baseados na massa de material
pesada apos a sintese foi realizado o TGA para descontar umidade absorvida pelos
materiais antes de serem solubilizados em tampao para os ensaios de captacao dos
cations. Segundo a literatura abaixo da temperatura de 200 °C ndo ocorre nenhum
evento térmico de degradacdo em nenhum dos polimeros sintetizados, no entanto,
como sdo materiais hidroscépicos muitas referéncias apontam valores de até 10 %
em massa de umidade presente em analises de decomposicao térmica desses
polimeros (ZHANG et al., 2022; MOHARRAM; ALLAM, 2007; GARAY; LLAMAS;
IGLESIAS, 1997; VAN DYKE; KASPERSKI, 1993).

A figura 27 apresenta o termograma dos homopolimeros de acido via PRL,
nele pode ser verificado duas sec¢fes distintas de perda de massa, a primeira seria
devido a formacao de anidrido entre as temperaturas de 200-315 °C com perda de
massa de 18 % para o pMA e 20 % para o pAA e a segunda entre 315-450 °C
referente a degradacédo da cadeia principal com perda de 68 % para o pMA e 62 %
para o pAA (MOHARRAM; ALLAM, 2007; GARAY; ALAVA; RODRIGUEZ, 2000;
GARAY; LLAMAS; IGLESIAS, 1997). Os valores de perda de massa entre 100-200
°C foram de 2,7 %.

Figura 27 - Curva de decomposicao térmica: pAA (linha cheia) e pMA (linha tracejada).
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O pDMAEMA também apresentou dois eventos de degradacao do material.
O primeiro entre 240-340 °C com perda de massa de 48 % e o0 segundo evento entre
340-465 °C com perda de 44 % (SILVA; FLORENZANO; PISSETTI, 2014). O gréfico
da degradacdo do pDMAEMA pode ser observado na figura 28, nesse material foi
considerado a perda de massa de 5 % relativa a umidade em temperatura inferior a
240 °C.

O termograma referente as amidas via PRL estdo apresentados na figura 29.
O primeiro evento térmico ocorre entre 50-200 °C com perda de massa de 8 % para
pAm e 11 % para pMAm referente a umidade absorvida pelo material. O segundo
evento ocorre entre 200-338 °C com perda de 25 % para pAm e 30 % para pMAmM
sendo um evento caracteristico de formacao de imida e liberacdo de NHs, por fim,
um terceiro evento de degradacao da cadeia principal é verificado entre 338-475 °C
para os dois materiais (ZHANG et al., 2022; MOHARRAM; ALLAM, 2007; GARAY;
ALAVA; RODRIGUEZ, 2000; VAN DYKE; KASPERSKI, 1993).

Figura 28 - Curva de decomposi¢ao térmica do pDMAEMA.
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Figura 29 - Curva de decomposicéo térmica: pAm (linha cheia) e pMAm (linha tracejada).
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Os homopolimeros via RAFT de pAA e pAm estdo representados na figura
30. Além da perda inicial de massa relacionado a umidade absorvida (13 % e 10 %),
pode-se verificar uma perda acentuada de massa de 29 % para 0 &cido e 19 %
para a amida entre 169-240 °C que é devido a presenca de DMSO residual da
sintese. A temperatura de ebulicdo do DMSO é de 189 °C, e néo foi possivel retirar
100 % do solvente desses materiais na etapa de purificacéo, principalmente no caso
do pAA, em que a secagem do material a temperaturas muito altas poderia resultar
na degradacdo do CTA presente na macromolécula o que inviabilizaria a
continuidade da RAFT para formacdo dos blocos nos copolimeros. Os demais
eventos estdo associados a degradacfes térmicas ja descritas para os dois
polimeros. Portanto foram considerados para ser descontado no calculo de
captacao de cations os valores somados de 42 % de massa para o poliacido e de
29 % para a poliamida.

Para os copolimeros, uma perda de massa de 16 % para o pAAsi9-b-Amosg €
de 12,5 % para o0 pAAsi9-b-Amsz77 relativa a umidade pode ser observada na figura
31. Os demais eventos estdo associados as degradacbes térmicas dos

copolimeros.
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Figura 30 - Curva de decomposicédo térmica: pAm-CTA (linha cheia) e pAA-CTA (linha tracejada).

100

90

80

70 H

60

50 4

40 —

30

20 +

10 A

0 T

Fracdo de massa (%)

—/ 29%

— 42%

50

T
100

T

T
150

T

T
200

1
250

1
300

1
350

T

T
400

T

T
450

T

1
500

— 46 %

Temperatura (°C)

Fonte: Autoria prépria.

Figura 31 - Curva de decomposi¢édo térmica: pAAsie-b-Amese (linha cheia) e pAAsio-b-Amszz (linha
tracejada).
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Todos esses valores de perda de massa relativos a temperaturas inferiores
a 200 °C foram descontados nos seguintes ensaios de captacdo realizados no
presente trabalho, bem como, os valores de perda de massa relativos ao DMSO
foram somados a perda por umidade e descontados também dos materiais em que

esse solvente foi usado durante a sintese.
6.2 Estudo da ligagcdo aos cations Cu (lIl), Cd (II) e Ni (II)
6.2.1 Cinética de captacao: Cu (Il), Cd (II) e Ni ()

A figura 32 apresenta o grafico da captacao de cobre (concentracao inicial de
1 mmol.L?) em fungéo do tempo pelos seguintes homopolimeros: pAA, pMA, pAm
e pDMAEMA, nos pHs: 3,0, 40 e 50. O ensaio de captacdo para a
polimetacrilamida (pMAmM) usando membranas de dialise néo foi possivel devido a

precipitacdo do polimero em todas as faixas de pH testadas.

Figura 32 - Cinética de captacdo de cobre: pAA (preto), pMA (vermelho), pAm (verde), pPDMAEMA
(azul escuro) e branco (azul claro).
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As figuras 33 e 34 mostram, respectivamente, os graficos de captacao para
o cadmio e niquel em funcdo do tempo para todos os polimeros sintetizados via PRL

e RAFT em concentracdo inicial de 1 mmol.L* nos pHs: 3,0, 4,0 e 5,0.

Figura 33 - Cinética de captacdo de cadmio: pAA via PRL (azul escuro), pMA (azul claro), pAm via
PRL (rosa), pDMAEMA (marrom), pAA via RAFT (verde), pAm via RAFT (amarelo), pAAsie-b-Amesg
(preto), pAAz19-b-Ams77 (vermelho) e branco (roxo).
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Fonte: Autoria prépria.

Em todos os graficos € possivel observar um padrdo de comportamento
similar na velocidade de saturacdo dos sitios livres nos polimeros de acordo com
cada pH estudado. Uma captacéo inicial mais acelerada entre O e 3 horas de ensaio
seguida de uma condic&o de equilibrio na cinética de captagdo sendo atingida. O
tempo ideal para a estabilidade cinética € o principal parametro medido nestes
ensaios, a partir dele todos os proximos ensaios serdo padronizados com o tempo
de ensaio do equilibrio de saturacdo dos sitios para cada material de forma a

garantir qgue o maximo de captacao seja atingido.
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Os valores de Qe em que os graficos se estabilizam permitem uma
comparacao preliminar entre a capacidade de captacao de cada material polimérico,

particularmente nessa concentracdo de metal (1 mmol.L?).

Figura 34 - Cinética de captacdo de niquel: pAA via PRL (azul escuro), pMA (azul claro), pAm via
PRL (rosa), pPDMAEMA (marrom), pAA via RAFT (verde), pAm via RAFT (amarelo), pAAsio-b-Amose
(preto), pAAz19-b-Ams77 (vermelho) e branco (roxo).
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Fonte: Autoria prépria.

Os poliacidos sdo os que apresentaram os valores mais altos de cation
captado quando o equilibrio é atingido, isso acontece com o cobre, o cadmio e o
niquel. E possivel observar que para os poliacidos em valores de pH acima do seu
respectivo pKa (4,35 para o pAA e 4,86 para o pMA) a proporgéo de captacao de
cation no equilibrio por grama de polimero (Qe) aumenta para todos os cations
estudados o que ja era esperado devido a desprotonacdo dos grupos carboxila
tornando a interacdo céation-polimero muito mais intensa em pH = 5,0 e também
aumentando o total de sitios de captacdo (MIDYA et al., 2019; IBARRA-MONTANO
et al., 2015; LI et al., 2002).
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No caso dos demais homopolimeros, as poliamidas e pDMAEMA foi
observado um padrdo de comportamento cinético muito parecido, o que pode estar
relacionado a uma interacdo semelhante do ponto de vista energético para esses
grupos funcionais: amidas e aminas.

Os copolimeros apresentaram valores intermediarios de captacéo de cétions
guando comparados aos homopolimeros de seus respectivos grupos funcionais em
cada bloco (menor que dos polidcidos e maior que das poliamidas). Um pequeno
aumento da captagcdo de cation parece ter ocorrido entre 3-8 h de ensaio cinético
para todos os cations, o que pode estar relacionado a uma primeira interacdo dos
blocos de acido (mais intensa) e uma tardia interacdo dos blocos de amida (mais
fraca), ou qualquer outro evento de captacdo com uma cinética muito mais lenta.

Com relacdo ao tempo ideal para confecgéo das isotermas de adsorcao, para
os polidcidos a partir de 3 horas de ensaio 0 comportamento tendeu a uma
estabilidade na cinética da reacdo em todos os pHs, sendo estabelecido esse tempo
como ideal. No caso dos demais homopolimeros, poliamidas e pDMAEMA foi
observado em todos os pHs ensaiados um padréo de comportamento com maior
estabilidade cinética apos 8 horas de ensaio. Para os copolimeros foi também
considerado o tempo de 8 horas como ideal para confeccdo das isotermas de
adsorcao.

Cabe ressaltar também que quando comparados os valores de captacao ao
longo do tempo para os homopolimeros de mesmo grupo funcional obtidos via PRL
e RAFT (pAA e pAm) os polimeros obtidos via PRL parecem entrar em equilibrio de
saturacdo mais rapidamente que os via RAFT, isso pode ser explicado pela
diferenca de massa molar desses materiais.

A figura 35 apresenta uma diferenca de aceleracdo observada para esses
materiais com 0S seus respectivos pesos moleculares numéricos (Mn) e
concentracfes molares no interior da membrana de dialise (Cw).

Como a quantidade de solucéo polimérica em cada membrana de dialise foi
a mesma em volume para todos os materiais, sendo calculado a concentracao de
polimero no interior de cada membrana com base apenas na massa pesada em
gramas de cada polimero, a concentracdo molar no interior de cada membrana ir&
variar se houver diferenca de peso molecular para um mesmo material. Portanto,
guanto maior for o peso molecular do polimero, menor sera sua concentragcdo molar

no interior da membrana, e, consequentemente, maior sera a diferenca de pressao
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osmotica entre a solucao polimérica no interior da membrana e a solucéo rica em
cations externa a membrana (PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018).

Como toda cinética do processo é regida apenas pela diferenca de
concentracdo entre essas duas solugdes: interna (solucao polimérica tamponada) e
externa (solucdo de cations tamponada) a membrana, além da interacdo entre os
grupos funcionais dos polimeros e os cations, a diferenca de pressdo atuara
também como uma das forcas motrizes que levam a penetracao da solucao rica em
cations no interior da membrana até que a diferenca de pressdo seja zero
influenciando diretamente na velocidade da livre passagem de cations durante a
dialise (PAKDEL; PEIGHAMBARDOUST, 2018).

Figura 35 - Ensaio cinético comparativo de dois homopolimeros com variacdo no peso molecular:
pAA (azul escuro via PRL e verde via RAFT) e pAm (rosa via PRL e amarelo via RAFT) em pH = 5,0.
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Fonte: Autoria prépria.

Em todos os ensaios cinéticos realizados, independentemente do pH ou do

cation captado, os materiais de maior peso molecular obtidos via PRL apresentaram
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uma cinética de adsorcdo mais rapida no inicio do processo de dialise quando
comparados a seus respectivos homoénimos via RAFT. A diferenca de concentracao
molar chegou a ser de até uma ordem de grandeza menor entre eles, o que aumenta
significativamente a diferenca de pressdo osmatica no sistema como um todo e
explica essa maior aceleracdo no inicio da curva cinética que foi observada para os
materiais de maior peso molecular.

Portanto, o peso molecular ndo parece influenciar diretamente na capacidade
de captacdo dos materiais em si, apenas na cinética, haja vista que ambos 0s
materiais chegaram a condicéo de equilibrio com valores quase iguais de Qe, como
observado nos graficos anteriores, no entanto, essa discussao, bem como a
seletividade dos materiais com relacao aos diferentes cations serdo analisadas com
maior detalhe nas proximas secdes a partir dos parametros obtidos nas isotermas

de adsorcao de cada material.

6.2.2 Estudo da quantidade de Cu(ll) removido

Com o objetivo de avaliar a capacidade de captacao de cations de Cu (Il) dos
polimeros sintetizados e entender os mecanismos de adsorcdo foram realizados
ensaios de captacédo variando a concentracdo molar de cada polimero e a partir dos
valores de captacdo no equilibrio (Qe) as isotermas de adsorcdo foram
confeccionadas. Os valores de maxima captacéo para todos os materiais testados
com o cation de cobre bem como os parametros obtidos por cada linearizacdo com
0s respectivos coeficientes de correlacdo serdo apresentados no final dessa secao
na tabela 3. Para o cation Cu (llI) foram avaliados apenas os homopolimeros pAA,
pMA, pAm e pPDMAEMA.

6.2.2.1 Isotermas de adsor¢cédo do pAA
A figura 36 mostra a quantidade de Cu(ll) captado por quantidade de pAA

sollvel em fungdo da concentracdo do metal em equilibrio (mg.L?) nos pHs 3,0, 4,0
e 5,0.
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Figura 36 — Isoterma de captacao de Cu(ll) do pAA (T:25-26 °C): pH = 3,0 (quadrado), pH = 4,0
(circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Fonte: Autoria prépria.

E possivel observar que, em pH = 5,0, 0 pAA apresenta uma captacio muito
maior em termos de quantidade de Cu (II) removido devido a desprotonacdo da
carboxila. As isotermas linearizadas segundo o modelo de Langmuir e Freundlich
para este material nos diferentes pHs ensaiados estédo representadas na figura 37.

Apenas observando os dois modelos de linearizagéo ja é possivel verificar
gue o modelo de Langmuir parece descrever melhor o comportamento do material
nos pHs 3,0 e 4,0, indicando que a adsorcdo ocorre preferencialmente em
monocamada nessas condi¢bes (TOMIDA et al., 2001; FOO; HAMEED, 2010;
COELHO et al., 2014).
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Figura 37 — Isotermas linearizadas de adsorcao de Cu(ll) para o pAA.
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Fonte: Autoria prépria.

6.2.2.2 Isotermas de adsor¢édo do pMA

Para o pMA, é possivel verificar na figura 38 o comportamento da captacéo

de Cu(ll) em funcéo da concentracdo do metal em equilibrio (mg.L ) nos pHs 3,0,

4,0 e 5,0 e as isotermas linearizadas do material em cada pH analisado estdo

representadas na figura 39. Em pH = 5,0 o pMA apresentou também valores de
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captacdo bem maiores em termos de quantidade de Cu (Il) removido, devido a

desprotonacao da carboxila.

Figura 38 — Isoterma de captagéo de Cu(ll) do pMA em (T: 26 °C): pH = 3,0 (quadrado), pH = 4,0
(circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Fonte: Autoria prépria.

Comparando-se as duas linearizagdes, pode ser verificado que, assim como
0 pAA, o0 modelo de Langmuir parece descrever melhor o comportamento do
material, em pHs 3,0 e 4,0. Em pH = 50 pode comecar a existir uma
heterogeneidade energética na adsorcdo, devido a provaveis diferentes niveis de
energia nas interacbes entre adsorvente-adsorvato oriundo da desprotonacao da
carboxila, como apontam alguns autores, o que explicaria 0 modelo de Langmuir ter
um ajuste menos preciso a curva que nos outros pHs, no entanto, o modelo de
Freundlich ndo parece variar para todas as faixas de pH estudada, apresentando
sempre um ajuste pior (WONG et al., 2016; TOMIDA et al., 2001).
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Figura 39 - Isotermas linearizadas de adsorcéo de Cu(ll) para o pMA.
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6.2.2.3 Isotermas de adsorcdo do pAm

A figura 40 mostra a retencéo de Cu(ll) quando em contato com o pAm
solivel em funcdo da concentracédo do metal em equilibrio (mg.L™?) nos pHs 3,0, 4,0
e 5,0. O pAm apresentou valores de captacdo muito semelhantes nos diferentes
pHs, indicando uma mesma capacidade de captacdo em termos de quantidade de
Cu (Il) removido. A capacidade de captacdo também é bem menor quando
comparado aos poli4cidos devido ao grupo funcional ndo apresentar carga negativa

nessa faixa de pH.

Figura 40 — Isoterma de captacéo de Cu(ll) do pAm em temperatura de 26 °C: pH = 3,0 (quadrado),
pH = 4,0 (circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Fonte: Autoria prépria.

As isotermas linearizadas para este material em cada pH estdo
representadas na figura 41. Comparando-se os dois modelos pode ser verificado,
ao menos visualmente, que o0 modelo de Langmuir descreve melhor o

comportamento do material em todos os pHSs.
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Figura 41 - Isotermas linearizadas de adsorcéo de Cu(ll) para o pAm.
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6.2.2.4 Isotermas de adsor¢cédo do pDMAEMA.

Para o pDMAEMA, é possivel verificar na figura 42 a retengcéo de Cu(ll)

guando em contato com o polimero solivel em fungcdo da concentracdo do metal

em equilibrio (mg.L™Y) nos pHs 3,0, 4,0 e 5,0.
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Figura 42 — Isoterma de captacdo de Cu(ll) do pDMAEMA em temperatura de 25-26 °C: pH = 3,0
(quadrado), pH = 4,0 (circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Fonte: Autoria prépria.

O pDMAEMA também apresentou valores de captacdo muito semelhantes
nos diferentes pHs, indicando uma mesma capacidade de captacdo em termos de
quantidade de Cu (Il) removido. A capacidade de captacdo também é bem menor
quando comparado aos poliacidos devido ao grupo funcional estar na sua forma
protonada (carga positiva) nessa faixa de pH.

As isotermas linearizadas do material em cada pH respectivo estdo
representadas na figura 43. Segundo os modelos de isoterma, o modelo de
Langmuir € o que melhor descreve o comportamento do pPDMAEMA em todos os

pHs analisados.
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Figura 43 — Isotermas linearizadas de adsorcao de Cu(ll) para o pPDMAEMA.
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Fonte: Autoria prépria.

Analisando-se os parametros obtidos em todas as linearizagfes realizadas

comprovou-se que o modelo de Langmuir € o que apresenta os melhores valores

de coeficiente de correlacdo, por este motivo o foco da discussao sera com relacéo

aos parametros de Langmuir.
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Tabela 3 — Coeficientes de correlacdo aplicando-se os modelos linearizados de isotermas de
Langmuir e Freundlich para adsorgéo de cobre com concentragéo de adsorvente variando de 1 a 7
mmol.L1.

Polimero pH Langmuir Freundlich
R R

3,0 0,9970 0,8383
pAA 4,0 0,9949 0,9665
5,0 0,9534 0,9488
3,0 0,9940 0,8473
pMA 4,0 0,9912 0,9628
5,0 0,9653 0,9561
3,0 0,9943 0,9407
pAm 4,0 0,9863 0,9362
5,0 0,9972 0,9745
3,0 0,9904 0,9136
pDMAEMA 4,0 0,9948 0,9551
5,0 0,9916 0,9502

Fonte: Autoria prépria.

Como ja observado os poliacidos possuem os maiores valores de maxima
captacdo por grama de polimero (Qm) tanto em pH = 5,0 (com valores de 163,3 e
148,8 mg.g') devido a desprotonagédo da carboxila, como também nos outros dois
pHs estudados (com valores entre 10-50 mg.g*). Nos pHs 3,0 e 4,0 o aumento de
Qm pode ser explicado pelo aumento do numero de sitios de ligacdo ao longo de
toda a extensdo da cadeia polimérica conforme o pH se aproxima dos valores de
pKa dos respectivos poliacidos (acima de 4,0) (MIDYA et al.,, 2019; IBARRA-
MONTANO et al., 2015; LI et al., 2002).

A poliacrilamida parece apresentar um pequeno aumento nos valores de Qm
conforme o pH aumenta, levando-se em consideracédo os erros relativos ao modelo
de linearizacédo (tabela 4), o que pode ser explicado também pela reducédo da
repulsdo eletrostatica entre os céations e a forma protonada do seu grupo funcional,
permitindo uma interacdo fraca com os elétrons livres da carbonila ao longo de toda
a cadeia polimérica (SUTIRMAN et al., 2018).
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Tabela 4 - Parametros das isotermas de Langmuir considerando-se os erros relativos ao modelo
matematico.

Polimero pH Isoterma de Langmuir
Qm(mg.g™) Ke (L.mg™)
3,0 13,9+ 0,5 36,4 .10° + 14,5 .103
pAA 4,0 456 +2,1 8,4.10°+0,8.10°
5,0 163,4 + 23,6 54.10° +1,2.10°%
3,0 14,0+ 0,7 34,7 .10° +21,4.10°3
pMA 4,0 493+29 7,2.10° +0,8.10°%
5,0 148,8 + 18,3 5,6.10% +0,9 .10
3,0 8,3+0,4 10,5.10% £1,4.10°3
pAm 4,0 9,8+0,7 9,4.10% +1,9.10°%
5,0 116+1,2 6,0.10% +1,1.10°%
3,0 7,7+0,5 13,2.10% £3,2.10°%
pDMAEMA 4,0 8,404 9,4.10% +1,1.10°%
5,0 7,9+0,5 11,2 .10° +£2,2 .10

Fonte: Autoria prépria.

No caso do pDMAEMA também ndo vemos o efeito do pH influenciar na
captacdo, sendo que os valores sdo praticamente iguais levando-se em
consideragcdo os erros envolvidos nas linearizagbes. O pKa do pDMAEMA,
recentemente determinada, é calculado por volta de 6. Sendo assim, nos trés pHs
testados o polimero se encontra predominantemente com carga positiva, o que
explica a invariancia dos valores da isoterma com o pH.

Os valores de KL sdo bem préximos dos respectivos erros relativos a
linearizacao, em particular nos poliacidos em pH = 3,0. Os valores correspondem a
concentragdo de metal em que 50% dos sitios de ligacdo estdo ocupados, portanto,
guanto menor o valor maior a afinidade aparente dos sitios. O que se pode inferir a
partir desses valores com relacdo a natureza da adsorcdo seria com base no fator
de separacdo (Eq. 3) para esses valores obtidos, mesmo considerando os erros,
todos os valores de fator de separacao calculados ficariam entre O e 1 o0 que por

definicdo significa uma adsor¢édo de natureza favoravel ao cation ao longo de toda
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a extensao da cadeia polimérica, mesmo que a captacéo seja baixa como é caso
da poliamida e do pDMAEMA, indicando que apesar da protonacao de seus grupos
funcionais os dois polimeros séo favoraveis a adsor¢éo de cobre nessa faixa de pH
entre 3,0 e 5,0 (ZHANG et al., 2013; FOO; HAMEED, 2010).

6.2.3 Estudo de dessorcao de Cu(ll).

A figura 44 mostra a proporcéao de Cu (Il) que foi recuperado de cada polimero
apos dessorcdo com EDTA (0,025 mol.L1), os valores séo relativos a concentragéo
inicial de cations presentes em solu¢do tamponada para cada pH estudado. O

tempo de dessorcéo foi 0 mesmo utilizado para adsorcéo.

Figura 44 - Percentual de dessorcéo de Cu (Il) dos polimeros em solugédo de EDTA.

97,00% 96,64% g5 57% 98,32% 98,28% 98,41%

91,11% 90,90%
85,42% 84,99%
64,64% 64,79%
mpH=3,0
mpH=4,0
mpH=5,0
PAA pMA pAm

pPDMAEMA
Fonte: Autoria prépria.

E possivel verificar que para a poliamida e pDMAEMA a dessorgéo € quase
que total com solucdo de EDTA restando menos de 5 % de cobre nos polimeros
ap6s um Uunico ciclo de lavagem com EDTA durante 8 horas. O acido
etilenodiaminotetracético ja foi demonstrado como um bom agente de dessorcéo
para materiais poliméricos com capacidade adsortiva, em virtude da sua ja
comprovada alta capacidade de complexacdo de metais (CHEN et al., 2019). Em
contrapartida o pH do ensaio foi 0 mesmo dos utilizados na dessor¢éo e os estudos
em literatura demonstram que o EDTA tem maior numero de grupos funcionais
desprotonados para complexac¢éo a cations na faixa de pH acima de 9,0 (CHEN et
al., 2019). O que nao foi possivel devido a uma eventual precipitacdo do cation na
forma de hidréxidos insoltveis inviabilizando a posterior medicdo. Como os demais
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cations possuem maior estabilidade dos complexos e nao precipitam em agua para
pHs mais altos os proximos ensaios de dessorcao foram testados para o EDTA em
solucao com presenca de NaOH até pH > 9,0.

No entanto, para dessor¢céo dos poliacidos em que ocorre a desprotonacao
da carboxila hd um percentual de 36~37% de cation ainda ligado aos poliacidos em
pH = 5,0, indicando que a interacdo pelos grupos funcionais nesse pH é tao intensa
guanto a interacao dos cétions pelo solvente EDTA. Alguns estudos demonstram a
alta compactacdo de complexo com cations e a carboxila em poliacidos nessa
regido de pH, o que pode explicar essa competicdo entre os grupos funcionais
desses polimeros e 0 EDTA em solucéo (IATRIDI; BOKIAS; KALLITSIS, 2008). Mais
ciclos de dessorcao para um dos polidcidos foram testados nas mesmas condi¢cdes
de pH dentro e fora da membrana, e demonstrou-se que apos o segundo ciclo de
dessorcéo o percentual chegou a valores de 97 % em todos os pHs. Como pode ser

verificado na figura 45.

Figura 45 - Percentual de dessorcao de Cu (II) do pMA em solugéo de EDTA ap6s 4 ciclos.

pMA
97,17% 97,96% 97,46% 97,45% 97,54% 97,78% 97,22% 97,58% 97,49%

90,90%
84,99%
64,79%
mpH=3,0
mpH=4,0
mpH=5,0

Ciclo1 Ciclo 2 Ciclo 3 Ciclo 4

Fonte: Autoria prépria.

6.2.4 Estudo da quantidade de Cd (Il) removido

Com o objetivo de avaliar a capacidade de captacao de cations de Cd (II) dos
polimeros sintetizados e entender os mecanismos de adsor¢do foram realizados
ensaios de captacao variando a concentracdo molar de cada polimero e a partir dos
valores de captacdo no equilibrio (Qe) as isotermas de adsorcdo foram
confeccionadas. Os valores de maxima captacéo para todos os materiais testados

com o cation de cadmio bem como os parametros obtidos por cada linearizacdo com
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0s respectivos coeficientes de correlacdo serdo apresentados no final dessa secéo

na tabela 5.

6.2.4.1 Isotermas de adsorcdo dos homopolimeros.

Para o cation cadmio foi testada a capacidade de ligagcdo dos seguintes
homopolimeros: dois poliacidos acrilicos e duas poliamidas, sintetizados via PRL e
via RAFT, poliacido metacrilico e pPDMAEMA. A figura 46 mostra a retencdo de Cd
(I guando em contato com cada um desses polimeros solaveis em funcdo da
concentragdo do metal em equilibrio (mg.L™) nos pHs 3,0, 4,0 e 5,0.

E possivel observar que, em pH = 5,0, todos os poliacidos apresentam
também uma maior captacdo em termos de quantidade de Cd (ll) removido assim
como com o cobre devido a desprotonacdo da carboxila. O pDMAEMA e as
poliamidas apresentaram valores de captacdo muito semelhantes em termos de
quantidade de Cd (Il) removido nos diferentes pHs testados, assim como ocorreu
com o cobre. A capacidade de captacdo destes também € baixa por estarem na sua
forma protonada nessa faixa de pH (SUTIRMAN et al., 2018).

Pela comparacédo entre os poliacidos e poliamidas de diferentes massas
molares pode-se perceber que a influéncia da massa molar diretamente na
capacidade de captacdo de céations ndo existiu, 0 que ja era esperado porque 0
sistema € baseado na massa adsorvida por grama de polimero (o nimero de sitios
de ligacdo disponiveis depende da massa total de material e ndo da massa
molecular das cadeias). Como todas as massas pesadas de polimero foram
padronizadas para serem as mesmas, ficou mais evidente que a massa molar média
apenas alterou a velocidade de captacao até o equilibrio de saturacdo de sitios
ativos na interface de adsorcao devido a diferenca de pressao osmética no sistema
proposto que foi avaliado na secdo 6.2.1 na pagina 73. As isotermas linearizadas
destes materiais em cada pH respectivo estao representadas nas figuras 47, 48, 49,
50, 51 e 52.
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Figura 46 — Isotermas de captacao de Cd (ll) pelos homopolimeros (T= 25 °C): pH = 3,0 (quadrado),

pH = 4,0 (circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Figura 47 - Isotermas linearizadas de adsorcdo de Cd (ll) para o pAA sintetizado via PRL.
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Fonte: Autoria prépria.

Assim como acontece com o cobre o modelo de Langmuir parece descrever
melhor o comportamento de todos os materiais nos trés pHs estudado indicando
que a adsorgdo ocorre em monocamada de cétions ao longo de toda a extensdo da
cadeia polimérica (FOO; HAMEED, 2010).
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Figura 48 - Isotermas linearizadas de adsorc¢éo de Cd (ll) para o pAA sintetizado via RAFT.
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Figura 49 - Isotermas linearizadas de adsor¢ao de Cd (I) para o pMA.
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Figura 50 — Isotermas linearizadas de adsor¢éo de Cd (ll) para o pAm sintetizado via PRL.
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Figura 51 - Isotermas linearizadas de adsorcao de Cd (Il) para o pAm sintetizado via RAFT.
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Figura 52 - Isotermas linearizadas de adsorcéo de Cd(ll) para o pPDMAEMA.
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Fonte: Autoria prépria.

Em particular nos poliacidos, a partir da desprotonacao da carboxila o modelo
de linearizacdo também apresentou um ajuste menor ao modelo de Langmuir
guando comparado aos outros dois pHs, como ocorreu com o cation cobre. A
desprotonacdo pode alterar o nivel de energia das ligacdes ao cation tornando a
adsorcao energeticamente mais heterogénea (TOMIDA et al., 2001).
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6.2.4.2 Isotermas de adsorcédo dos copolimeros.

Para os copolimeros, € possivel verificar na figura 53 a retencédo de Cd (Il)
quando em contato com os copolimeros sollveis em fungédo da concentracdo do
metal em equilibrio (mg.L?) nos pHs 3,0, 4,0 e 5,0.

O copolimero que possui maior propor¢cdo de acido acrilico demonstra ter
maior capacidade de captacdo de cadmio, principalmente em pH = 5,0, em que a
carboxila esta desprotonada ao longo das cadeias (WONG et al., 2016; TOMIDA et
al., 2001).

Figura 53 — Isoterma de captacéo de Cd (ll) dos copolimeros (T= 25 °C): pH = 3,0 (quadrado), pH =
4,0 (circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Fonte: Autoria prépria.

As isotermas dos copolimeros em cada pH respectivo estao representadas
nas figuras 54 e 55.

Comparando-se os dois modelos pode ser verificado que o modelo de
Langmuir também descreve melhor o comportamento dos copolimeros em todos 0s
pHs. O modelo de monocamada de adsor¢do ainda é o de melhor ajuste aos valores
experimentais mesmo com diferentes grupos funcionais ao longo de toda a extensao
da cadeia polimérica. Suspeitava-se que nesses dois materiais em particular um
maior ajuste ao modelo de Freundlich poderia ocorrer porque a desprotonacao dos
acidos levaria a existéncia de um diferente nivel de energia nas interagdes entre
cation e polimero, principalmente em pH = 5,0, no entanto as isotermas nao

demonstraram isso.
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Figura 54 — Isotermas linearizadas de adsor¢éo de Cd (ll) para o pAAsieo-b-Amoss.
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Figura 55 - Isotermas linearizadas de adsorcéo de Cd (ll) para o pAAsie-b-Amsz7.
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Fonte: Autoria propria.

Como o modelo de Langmuir € o que melhor descreveu o comportamento

para todos os materiais em todos os pHs analisados o foco da discussédo sera

relativa a este modelo. Os valores dos parametros obtidos apresentados na tabela

5, portanto, sdo segundo o modelo de isoterma de Langmuir.
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Tabela 5 - Parametros de adsorcéo de cadmio referentes ao modelo de isoterma de Langmuir, com
concentracdo de adsorvente variando de 1 a 7 mmol.L1.

Polimero pH Isoterma de Langmuir
Qm(mg.g™) Ke (L.mg) R
3,0 11,4+ 0,2 23,2.10°%+6,1.103 0,9988
pAA 4,0 439+ 35 4,2 .10°+0,7 .10°3 0,9845
5,0 127,2+ 14,0 2,8.10°+0,4.10°% 0,9716
3,0 115+0,1 19,8 .10+ 1,2 .10 0,9999
pAA319-CTA 4,0 42,8+ 3,8 4,1.10%+0,8.10°% 0,9764
5,0 154,3+ 32,0 1,6.10°%+0,3.10° 0,9139
3,0 119+11 14,2 .110%+5,2 .103 0,9988
pMA 4,0 435+ 3,8 4,3.10°+0,8.10°% 0,9822
5,0 130,7 £ 27,0 2,6.10°+0,4.10° 0,9666
3,0 8,7+0,6 6,2.10°+1,3.10° 0,9900
pAmM 4,0 8,6 0,6 7,0.10%+1,8.10°% 0,9905
50 8,6 0,6 6,7.10°+1,7.103 0,9876
3,0 8,2+0,5 5,9.10°+0,6 .10° 0,9859
pAmM-CTA 4,0 8,0£0,6 6,3.10°+1,7.103 0,9847
5,0 8,1+0,5 7,9.10°%+2,1.10°3 0,9900
3,0 8,4+0,5 8,8.10°%+2,1.10°3 0,9900
pDMAEMA 4,0 8,2+0,5 8,3.10°%+2,2.10°3 0,9908
5,0 84+04 8,8.10°%+2,2.10°% 0,9929
3,0 8,9+0,5 12,3 .10 + 4,3 .10 0,9935
PAA3z19-b-Amgsg 4,0 28,1+34 3,9.10°+1,0.10°% 0,9647
50 356+31 4,0.10°+0,2.10°% 0,9822
3,0 10,6 £ 0,8 9,0.10°%+ 3,4 .10 0,9862
pAAsie-b-Amszy 4,0 37,6 +4,3 3,6.10°%+ 0,7 .10 0,9696
5,0 53,3+4,0 9,6.10° £ 3,8 .10 0,9865

Fonte: Autoria prépria.

Assim como ocorreu com o cobre, os poliacidos possuem 0s maiores valores

de maxima captacdo por grama de polimero (Qm). Nas poliacrilamidas e no
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pDMAEMA vemos o efeito do pH nao influenciar na captacéo, sendo que os valores
sdo praticamente iguais levando-se em consideracdo os erros envolvidos nas
linearizagdes.

No caso dos copolimeros uma analise mais especifica foi feita com relacdo a
influéncia dos dois grupos funcionais existentes na cadeia polimérica na maxima
capacidade de captacdo de cadmio do material (Qm). Como ambos os copolimeros
partiram do mesmo material, que também foi testado, € possivel se verificar a
proporcéo exata de carboxila captando cadmio com relacdo a quantidade de amida,

essa analise esta representada pela tabela 6.

Tabela 6 - Correlacdo entre o niumero de unidades repetitivas de cada polimero sintetizado e o
paradmetro Qm obtido pelo modelo de Langmuir para todos os pHs estudados.

) Qm apenas do pAA .
Material pH Qm(mg.g?) Eficacia de Qm (%) **
presente (mg.g™?) *

3,0 11,5+0,1 11,5 100

PAA319-CTA 4,0 42,8 + 3,8 42,8 100
50 154,3+ 32,0 154,3 100

3,0 10,8+1,0 3,8 93,9

PAAzie-b-Amszy 4,0 376+4,3 13,4 87,8
50 53,3+4,0 19,0 34,5

3,0 8,9+0,5 3,2 77,4

PAAz19-b-Amgsg 4,0 28,1+3,4 7,0 65,6
50 356+31 8,9 23,1

*Qm esperado se o bloco de poliamida ndo houvesse se ligado ao céation.

**Comparado a maxima capacidade de ligagdo do homopolimero de pAA (100%) nas mesmas condigdes.

A presenca de pAm contribuiu para o aumento da capacidade total de ligacéo,
uma vez que os copolimeros apresentam um Qm superior ao esperado para o teor
especifico de pAA em cada pH. A perda na capacidade de ligacao cationica a
medida que o bloco pAm aumenta ocorre em todos os pHs, sendo que em pH =5,0
esse efeito fica mais evidente (23,1 e 34,5 % de eficacia comparado ao pAA).

No entanto, pode-se observar que a presenca de blocos de pAm tornou a
dependéncia da ligacdo menos associada ao pH. O poliacido sem blocos de amida
aumentou a sua capacidade de ligacdo ao cadmio cerca de 4 vezes entre 0 pH =

3,0 e 0 pH =5,0 e o0 copolimero com maior propor¢éo de grupos amida (pAAsie-b-
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Amogsg) aumentou cerca de 3 vezes de pH = 3,0 para pH = 5,0. Mesmo que a
presenca do bloco pAm cause essa diminui¢do na capacidade de ligacéo catidnica
a perda pode ser compensada por outras propriedades proporcionadas pelo bloco,
como menor viscosidade especifica, e uma melhor e mais rapida solubilizacéo para
0 pAA.

Para os valores de KL (tabela 5) todos esses valores também geraram fator
de separacao (Rv) calculados entre 0 e 1 indicando que todos os materiais sao
favoraveis a adsorcao de cadmio na faixa de pH entre 3,0 e 5,0 (ZHANG et al., 2013;
FOO; HAMEED, 2010).

6.2.5 Estudo de dessorcgéao de Cd (II).

A figura 56 mostra a proporc¢ao de Cd (Il) que foi recuperado de cada polimero
apos dessorcdo com EDTA (0,025 mol.LY), esses valores sdo relativos a
concentracao inicial de cations presentes em solu¢do tamponada para cada pH

estudado.

Figura 56 - Percentual de dessorcao de Cd (Il) dos polimeros em solucéo de EDTA.

98,38% 97,90% 96,51% 98,23% 97,76% 95,94% 97,13% 96,53% 96,25% 98,83% 98,15% 97,43%

pAA pMA pAm
mpH=4,0

PAA-CTA
98,80% 98,10% 97,37% 98,49% 98,46% 98,44% 98,29% 97,87% 97,07% 98,06% 97,76% 97,35% wpH =50

pAM-CTA pDMAEMA PAA;5-b-Amgsg PAA;,;o-b-Amy;;

WpH=3,0

Fonte: Autoria prépria.
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O tempo de dessorcéo foi o mesmo utilizado nos ensaios de adsor¢cao. No
entanto, o pH de ensaio foi alterado para basico (> 9,0) a fim de se obter uma maior
capacidade de complexacao do solvente a cétions (CHEN et al., 2019).

Verificou-se ainda que foi possivel chegar a altos valores de dessorcdo dos
poliacidos com o pH do meio tornando-se basico, chegando a uma dessorcéo acima
de 95 % para todos 0s materiais sintetizados apos um unico ciclo de dessorcédo. O
EDTA manteve a estabilidade do cation na sua forma complexada e soltivel em meio
bésico sem haver ocorrido nenhuma precipitacdo do céation na forma de hidréxidos

insolUveis durante o processo.

6.2.6 Estudo da quantidade de Ni (Il) removido

Com o objetivo de avaliar a capacidade de captacédo de céations de Ni (Il) dos
polimeros sintetizados e entender os mecanismos de adsorcdo foram realizados
ensaios de captagdo variando a concentracdo molar de cada polimero e a partir dos
valores de captacdo no equilibrio (Qe) as isotermas de adsorcdo foram
confeccionadas. Os valores de maxima captacdo para todos 0os materiais testados
com o cation de cadmio bem como os parametros obtidos pela linearizagdo com os
respectivos coeficientes de correlacdo serdo apresentados no final dessa secédo na
tabela 7.

6.2.6.1 Isotermas de adsor¢édo dos homopolimeros.

Para o cétion niquel foi testada a capacidade de ligacdo dos seguintes
homopolimeros: dois poliacidos acrilicos e duas poliamidas, sintetizados via PRL e
via RAFT, poliacido metacrilico e pPDMAEMA. A figura 57 mostra a captacdo desses
polimeros sollveis em funcdo da concentragcdo do metal em equilibrio (mg.L) nos
pHs 3,0, 4,0 e 5,0.

E possivel observar que, em pH = 5,0, todos os poliacidos apresentaram
também uma maior captacéo de Cd (ll) assim como com o cobre e o cadmio devido
a desprotonacéo da carboxila. O pDMAEMA e as poliamidas apresentaram valores
de captacdo muito semelhantes em termos de quantidade de Ni (Il) removido nos

diferentes pHs testados, assim como ocorreu nos outros dois céations.
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Figura 57 — Isoterma de captacédo de Ni(ll) dos homopolimeros (T= 25-26 °C): pH = 3,0 (quadrado),
pH = 4,0 (circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Fonte: Autoria prépria.

As isotermas linearizadas destes materiais em cada pH respectivo estédo
representadas na figura 58, 59, 60, 61, 62 e 63.
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Figura 58 - Isotermas linearizadas de adsorgao de Ni(ll) para o pAA sintetizado via PRL.
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Figura 59 - Isotermas linearizadas de adsorcgéo de Ni (Il) para o pAA sintetizado via RAFT.
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Figura 60 - Isotermas linearizadas de adsorcao de Ni (ll) para o pMA.
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Figura 61 - Isotermas linearizadas de adsorcao de Ni (Il) para o pAm sintetizado via PRL.
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Figura 62 - Isotermas linearizadas de adsorcao de Ni (ll) para o pAm sintetizado via RAFT.
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Figura 63 - Isotermas linearizadas de adsorcéo de Ni (ll) para o pPDMAEMA.
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Fonte: Autoria prépria.

O modelo de Langmuir descreve melhor o comportamento de todos os

homopolimeros nos trés pHs estudados, assim como acontece aos outros cations,

indicando que a adsorgéo ocorre preferencialmente por monocamada.



6.2.6.2 Isotermas de adsor¢édo dos copolimeros.
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As isotermas linearizadas dos copolimeros em cada um dos pHs estudados

estdo representadas nas figuras 64 e 65 e o comportamento da solucao de Ni (II)

guando em contato com os copolimeros sollveis em funcdo da concentracdo do

metal em equilibrio (mg.L™?) nos pHs 3,0, 4,0 e 5,0 pode ser verificado na figura 66.

Figura 64 - Isotermas linearizadas de adsor¢céo de Ni (Il) para 0 pAAsi9-b-Amgss.
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Figura 65 - Isotermas linearizadas de adsorcéo de Ni (ll) para 0 pAAsie-b-Ams77.
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Comparando-se os dois modelos pode ser verificado que o modelo de

Langmuir também descreve melhor o comportamento dos copolimeros em todos 0s

pHs. Portanto, o modelo de monocamada de adsorcéo também é o de melhor ajuste

aos valores experimentais para o niquel.
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Figura 66 — Isotermas de captacéo de Ni (ll) dos copolimeros (T= 25-26 °C): pH = 3,0 (quadrado),
pH = 4,0 (circulo) e pH = 5,0 (triangulo).
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Fonte: Autoria prépria.

O copolimero que possui maior propor¢cdo de acido acrilico também
demonstra ter a maior capacidade de captacao de niquel, assim como ocorreu com
o cadmio, principalmente em pH = 5,0, em que a carboxila esta desprotonada ao
longo das cadeias como esperado (WONG et al., 2016; TOMIDA et al., 2001).

Como o modelo de Langmuir também foi o que melhor descreveu o
comportamento para todos os materiais em todos os pHs analisados o foco da
discussdo sera novamente relativa a este modelo. Os valores dos parametros
obtidos apresentados na tabela 7, portanto, sdo segundo o modelo de isoterma de
Langmuir.

Assim como ocorreu com 0s outros dois cations, os poliacidos possuem 0s
maiores valores de maxima captacao por grama de polimero (Qm) que aumentam
gradativamente conforme os grupos funcionais comegcam a desprotonar, porém, no
caso do niquel, em pHs abaixo do pKa (3,0 e 4,0) o modelo de linearizagcdo nao
apresentou um ajuste maior ao modelo de Langmuir quando comparado ao pH =
5,0, como aconteceu com o cadmio e o cobre.

Nas poliacrilamidas e no pPDMAEMA vemos o efeito do pH néo influenciar na
captagdo, assim como aconteceu também com os outros dois cétions.

Para os valores de K. todos os valores de fator de separacéo (RL) calculados
ficaram entre 0 e 1 indicando que todos 0os materiais séo favoraveis a adsorcao de
cadmio na faixa de pH entre 3,0 e 5,0 (ZHANG et al., 2013; FOO; HAMEED, 2010).
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Tabela 7 - Parametros de adsorcéo de niquel referentes ao modelo de isoterma de Langmuir, com
concentracdo de adsorvente variando de 1 a 7 mmol.L1.

Polimero pH Isoterma de Langmuir
Qm(mg.g1) KL (L.mg1) R
3,0 219+23 7,1.10%+£1,4 .10 0,9744
pAA 4,0 63,3+ 6,5 4,4 .10°+0,5.10* 0,9752
5,0 103,1 £ 13,1 5,4.10%+0,9.10°3 0,9634
3,0 22,1+3,8 5,9.10%+1,6 .10°% 0,9368
PAA31-CTA 4,0 67,9+9,7 3,5.10%+0,4 .10 0,9539
5,0 99,8+ 15,5 5,1.10%+1,0.10°% 0,9466
3,0 214+11 7,1.10%+£1,3.10°% 0,9779
pMA 4,0 549+ 3,8 5,6 .10°%+ 0,8 .10°% 0,9751
5,0 82,0+6,6 9,3.10%+1,6.10°% 0,9846
3,0 9,2+0,6 8,56.10°%+1,2.10°% 0,9893
pAmM 4,0 9,5+£0,2 7,7.10°+0,3.10°% 0,9858
5,0 99+0,4 8,1.10°%+0,7 .10°% 0,9958
3,0 7,2+0,5 16,1 .10 + 4,8 .10°3 0,9893
pAmM-CTA 4,0 79+1,0 7,9.10%+2,1.10°% 0,9647
5,0 79+0,4 8,56.10°%+1,0.10°% 0,9937
3,0 78+£0,9 11,2 .10% %+ 4,2 .10°3 0,9688
pDMAEMA 4,0 9,5+0,6 7,2.10°%+0,9.10°% 0,9902
5,0 9,2+0,6 7,3.10°%+0,9.10°% 0,9890
3,0 96+15 15,5.10° + 16,1 .10°3 0,9441
pPAAs19-b-Amgsg 4,0 235+3,3 6,6 .10°%+ 1,6 .10° 0,9559
5,0 471+7,7 8,3.10°+3,2.10°% 0,9420
3,0 109+1,5 9,1.10°%+3,4.10°% 0,9549
pPAAz19-b-Ams7y 4,0 37,2+6,8 4,5.10°+0,9.103 0,9298
5,0 46,5+ 7,2 8,2.10°+2,8.103 0,9470

Fonte: Autoria prépria.

No caso dos copolimeros também foi feita uma analise mais especifica com

relacéo a influéncia dos dois grupos funcionais existentes na cadeia polimérica na
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maxima capacidade de captacdo de cadmio do material (Qm) representada pela
tabela 8.

Tabela 8 - Correlagcao entre o niumero de unidades repetitivas de cada polimero sintetizado e o
parédmetro Qm obtido pelo modelo de Langmuir para todos os pHs estudados.

Qm apenas do pAA

Material pH Qm(mg. g?) Eficacia de Qm (%) **
presente (mg. g*) *

3,0 22,1+3,8 221 100

PAA31-CTA 4,0 67,9+9,7 67,9 100
5,0 99,8+ 15,5 99,8 100

3,0 10,9+1,5 7,9 49,3

PAAzie-b-Amszy 4,0 37,2+6,8 24,2 54,8
5,0 46,5+7,2 35,5 46,6

3,0 9,6+1,5 5,5 43,4

PAA319-b-Amose 4,0 23,5+3,3 16,9 47,9
5,0 47177 24,9 47,3

*Qm esperado se o bloco de poliamida ndo houvesse se ligado ao céation.
**Comparado a maxima capacidade de ligagédo do homopolimero de pAA (100%) nas mesmas condicdes.
Fonte: Autoria prépria.

No mesmo pH, o Qm aumenta com o teor de pAA, demonstrando que 0s
grupos funcionais carboxila sdo mais eficazes para se ligar ao Ni>* do que o grupo
NH2 do pAm, entretanto, o efeito do bloco de pAm ndo pode ser desprezado. A
Tabela 8 indica que a presenca de pAm melhora a capacidade total de ligagéo, uma
vez que os copolimeros apresentam um Qm superior ao esperado para o teor
especifico de pAA de cada um. A perda na capacidade de ligacdo catibnica a
medida que o bloco pAm aumenta ocorre em todos os pHS.

Os dois copolimeros apresentam um aumento bastante semelhante na
capacidade de ligacdo em relacdo ao homopolimero. A capacidade de ligacédo
aumenta cerca de 4 vezes passando de pH= 3,0 a pH = 5,0 para os dois copolimeros
assim como acontece com 0 pAA-CTA.

ApOs todos os cations serem testados, uma ultima analise com relacdo a
seletividade desses materiais aos trés cations estudados pode ser feita. A partir dos
valores de Qm obtidos para cada cation em especifico fica evidente para os

poliacidos que em pH = 5,0 a captacdo segue uma sequéncia de interacdo aos
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cations: Cu?* (148~163 mg.g?) > Cd?* (127~154 mg.g*) > Ni?* (82~103 mg.g?), no
entanto em pH = 4,0 essa sequéncia se modifica para Ni** (54~67 mg.g') > Cu?*
(45~49 mg.g?l) > Cd?* (43~44 mg.g?) se mantendo nessa ordem em pH = 3,0,
sugerindo que a presenca da carboxila desprotonada afeta a seletividade do
polimero com relacéo as ligacdes frente a esses trés cations.

Dois fatores podem ter influéncia na seletividade: o raio atbmico e a
eletronegatividade. Quando o material esta predominantemente na sua forma
desprotonada os raios atbmicos (cobre: 128 pm < cadmio: 158 pm < niquel: 163 pm)
de cada elemento parecem ser os determinantes da ligacdo, seguindo a ldgica de
gue quanto menor o raio atdbmico melhor € a acomodacdo do cation ao grupo
funcional polimérico (com carga negativa) e maior € o numero de sitios ativos
disponiveis ao longo de toda a extensdo da cadeia polimérica, tendo ligacdo mais
intensa em pH = 5,0. Seguindo em direcdo ao que alguns estudos apontam de que
essa interacdo do grupo COO- possui uma afinidade maior por qualquer um desses
trés cations metélicos quando comparado a outros grupos (RIVAS et al., 2011;
TOMIDA et al.,, 2001). Em contrapartida, ao passo que o pH diminui e,
consequentemente, a afinidade também diminui devido a protonacéo da carboxila,
a adsorcao permanece sendo em monocamada (segundo a isoterma de Langmuir),
porém, a influéncia do raio atdmico na interacdo metal-polimero é menor tendo uma
saturacdo dos sitios ativos influenciada apenas pela diferenca de eletronegatividade
da ligacao metal-polimero (LI; XUE, 2006).

As amidas e o DMAEMA demonstraram ter um comportamento praticamente
igual com relacéo a capacidade de captacao dos trés céations, no entanto, por terem
diferencas de Qm da mesma ordem de grandeza dos seus respectivos erros obtidos
pelo modelo de linearizagéo das isotermas de Langmuir uma analise de seletividade
nao € possivel para este modelo apresentado. Contudo, ao analisar a influéncia do
bloco de amida nos copolimeros em pH = 5,0, pode-se perceber que o copolimero
com menor propor¢cdo de amida (pAAsie-b-Ams77) segue o mesmo padréo de
comportamento dos poliacidos, mas o de maior propor¢cdo de amida (pAAsie-b-
Amegsg) tem uma maxima captacdo, segundo modelo de Langmuir, de 47,1 mg.g*
para o niquel (ra = 163 pm) e de 35,6 mg.g™* para o cadmio (ra = 158 pm) sugerindo
gue independentemente do pH, para as amidas o unico fenbmeno que gera a fraca
ligacdo entre amida-metal existente é de atracao eletrostatica entre os elétrons néo

compartilhados da cadeia polimérica e o metal.
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6.2.7 Estudo de dessorcao de Ni(ll).

A figura 67 mostra a proporcao de Ni (Il) que foi recuperado de cada polimero
apdés dessorcdo com EDTA (0,025 mol.LY), esses valores sdo relativos a
concentracao inicial de cations presentes em solucdo tamponada para cada pH
estudado. O tempo de dessorcdo foi o mesmo tempo utilizado (3 h para os
poliacidos e 8 h para os demais) no ensaio de adsorcao e o pH do meio também foi
alterado para béasico (> 9,0) a fim de se obter uma maior capacidade de
complexacéo do solvente a cations (CHEN et al., 2019).

Verificou-se 0 mesmo comportamento dos polimeros que foi observado com
0 cadmio, com um percentual acima 97 % de cation dessorvido do polimero em

todas as faixas de pH estudadas.

Figura 67 - Percentual de dessorcéo de Ni (Il) dos polimeros em solucdo de EDTA.

98,16% 97,83% 97,54% 98,10% 97,70% 97,49% 97,38% 97,27% 97,07% 98,41% 97,45% 97,16%
pAA pAA-CTA pMA pAm mpH=3,0
98,19% 98,95% 97,97% 98,40% 98,24% 98,63% 98,33% 98,27% 98,12% 98,26% 98,16% 97,92% mpH=4,0
mpH=5,0

pAm-CTA pDMAEMA pAA;1g-b-Amgsg pAA;;9-b-Ams;;

Fonte: Autoria propria.
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6.3 Sistemas hibridos de captacéo

6.3.1 Sistema pAA-Fe304

Com o intuito de formar uma estrutura nucleo/casca a partir dos materiais
poliméricos aqui estudados por meio de ligacdes ibnicas entre as cadeias e a
superficie da particula magnética (sem o uso de agente reticulante) foram realizados
testes de confecgdo e, posterior, caracterizacdo de magnetita revestida com
materiais selecionados. Como o espectro de infravermelho do polimero e do éxido
puro possuem sinal distintos, optou-se por realizar analises de infravermelho com
transformada de Fourier, para se estudar uma possivel formacdo de estruturas
nucleo/casca (NECHIFOR et al., 2013).

De todos os materiais sintetizados nesse trabalho os Unicos que se ligaram
ao oxido foram o pAA e o pMAmM, e ambos foram feitos na auséncia de agente de
reticulacdo e a incorporacdo do polimero a magnetita foi possivel apenas pela
precipitacdo de uma mistura de polimero sollvel e magnetita dispersa em etanol,
formando uma fina camada de pAA em volta de granulos de magnetita. A figura 68
demonstra os tipos de interacdes possiveis entre os grupos funcionais do pAA e a

magnetita que possibilitam essa incorporacdo (SANCHEZ et al., 2018).

Figura 68 - Possiveis interacdes responsaveis pela incorporacdo dos grupos funcionais pAA & FesOa.
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Fonte: (SANCHEZ et al., 2018).

O espectro da magnetita pura e apoés a ligacdo com o pAA estéa representado

na figura 69. O sinal caracteristico para o 6xido é bem intenso e esta associado as
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ligacdes entre Fe-O na regido de 580 cm™ (CHEN et al., 2019; RAJPUT; PITTMAN
JR; MOHAN, 2016; AL et al., 2011;). No infravermelho do pAA+Fe304 nota-se 0s
sinais de estiramento de carboxila (1705 cm), hidroxila (3385 cm™) e metileno
(2920 cm), que sdo caracteristicos do pAA, junto ao mesmo sinal obtido para
magnetita pura em 571 cm, o que indica a incorporacéo do polimero ao 6xido (LIN;
LEE; CHIU, 2005; RAJPUT; PITTMAN JR; MOHAN, 2016).

Figura 69 - Espectro de FTIR de Fe3O4 (acima) e pAA+Fe304 (abaixo).
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Fonte: Autoria prépria.

Apbs o teste de remogdo em pH = 5,0 o polimero solubilizou completamente
na solucdo rica em cations e néo foi possivel medir a capacidade de captacéo
porque as ligacbes pAA-Fes04 foram desfeitas, demonstrando que sem o uso do
agente reticulante ndo é possivel se obter granulos de magnetita revestida para o
poliacido acrilico com estabilidade estrutural suficiente no meio aquoso para
captacdo de cations como planejado inicialmente. O método utilizado para
incorporacao foi baseado em um trabalho académico feito com oxido de cério ao
gual a estabilidade era mantida nessa faixa de pH, no entanto, para incorporar a
magnetita ao poliacido acrilico usando mesmo meétodo néo ocorreu (SEHGAL et al.,

2005). A incorporacdo com presenca de agente reticulante durante a etapa sintese
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do poliacido acrilico ja e conhecida e demonstrada em alguns trabalhos académicos
(LIN; LEE; CHIU, 2005; RIVAS; URBANO; SANCHEZ, 2018; WONG et al. 2016).

Um infravermelho do material apds o teste de remocéao foi realizado, apés
secagem em estufa a 70 °C durante 24 h. O espectro obtido foi igual ao da magnetita
pura, como pode ser observado na figura 70.

Figura 70 - Espectro de FTIR de Fes04 (acima) e pAA+Fes04 (abaixo) apos teste de captagéo.
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Fonte: Autoria prépria.

6.3.2 Sistema pMAmM-Fe304

Este material também foi feito na auséncia de agente de reticulacdo e a
incorporacao do polimero a magnetita foi possivel pela precipitacdo do mesmo em
metanol, usando uma metodologia baseada ureia como um método de precipitacao
de pMAmM ao redor da magnetita (CASTRO; SANTOS; FLORENZANO, 2019).

Foi feita analise de infravermelho do pMAmM-Fe304 antes e apds o teste de
captacdo de niquel para esse material podendo-se observar na figura 71 que os
sinais de estiramento da carbonila (1610~1680 cm), estiramento de ligacdo N-H
(3200~3500 cm™) e deformacdo angular da ligacdo C-N (1400~1470 cm™)
caracteristicos do pMAm da amida também desapareceram no material apés a
imersédo dele em sistema aquoso (SUTIRMAN et al., 2016; RAJPUT; PITTMAN JR;
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MOHAN, 2016). Demostrando que esse método também néo foi eficaz para manter

a estabilidade estrutural do sistema assim como o0 pAA.

Figura 71 - Espectro de FTIR de pMAmM+Fe304: antes (acima) e depois (abaixo) do teste de captagéo
de niquel.
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7 CONCLUSOES

Cinco homopolimeros foram sintetizados por polimerizagédo via radical livre e
mais cinco por RAFT, sendo trés homopolimeros e dois copolimeros em bloco. Um
dos materiais (pMAmM) nao foi solivel na faixa de pH adotada. Os demais
apresentaram capacidade para remocao de trés céations Cu (ll), Cd (ll) e Ni (Il) em
solugéo aquosa nos pHs 3,0, 4,0 e 5,0.

Os polimeros também foram caracterizados e baseado na estrutura de cada
material foi possivel correlacionar alguns parametros que descrevem o
comportamento de adsorcdo de cada polimero, na busca pelos fatores que
influenciam na ligacao aos cations.

Verificou-se que os polidcidos demonstraram maior capacidade de captacao
guando comparados as poliamidas e pPDMAEMA em todos os pHs estudados. Nos
poliacidos o pH do meio tem forte influéncia na capacidade de captacdo para todos
0s cétions testados sendo o pH = 5,0, em que o grupo carboxila esta na sua forma
desprotonada (pKa acima de 4,0), o que apresenta maiores valores de capacidade
de captacdo maxima de cation por grama de polimero (Qm: Cu?* = 148~163 mg.g},
Cd?* =127~154 mg.g* e Ni** = 82~103 mg.g*) segundo modelo de Langmuir. Para
as poliamidas e o pDMAEMA, a variacdo de pH ndo teve uma influéncia téo
significativa segundo os valores obtidos.

Para os copolimeros a presenca do grupo carboxila dos acidos na interacdo
polimero/metal demonstrou ter, também, maior afinidade na ligacao aos cétions. No
entanto, a presenca de blocos de pAm contribuiu para o aumento da capacidade
total de ligacédo tanto do cadmio como do niquel. Comparando-se ainda a eficacia
dos blocos de amida com relacdo aos blocos de &cido acrilico nos copolimeros
notou-se que o pH ainda influencia diretamente na capacidade de captacdo dos dois
copolimeros devido a presenca do pAA, no entanto, a presenca de blocos de pAm
torna a dependéncia da ligagdo menos associada ao pH para o cadmio, e para o
niquel permanece a mesma.

Comparando-se o0s modelos de isoterma de adsor¢cdo os estudos
demonstram que o modelo de Langmuir foi o que melhor descreveu o
comportamento dos materiais indicando uma adsorcéo favoravel aos trés cations

por monocamada ao longo da cadeia polimérica sendo que 0os mecanismos de
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interacdo predominantes podem ser tanto ligacdes de coordenacdo como atracdes
eletrostaticas dependendo do grupo funcional ligado a cadeia polimérica.

Analisando-se a cinética de captacdo, percebeu-se que a massa molar dos
polimeros é um fator que influencia diretamente na velocidade de captacdo do
polimero sendo que polimeros com maiores massas molares atingem mais
rapidamente a saturacdo de sitios ativos para cations metalicos.

A seletividade dos polimeros aos cations varia também de acordo com o
grupo funcional da cadeia polimérica, sendo uma para os poliacidos em pH acima
do seu pKa e outra abaixo do pKa. Acima do pKa quanto menor o raio atbmico do
elemento maior é o valor de captacdo do polimero e abaixo do pKa o
comportamento segue a menor diferenga de eletronegatividade dos elementos
ligantes e grupos funcionais. As poliamidas e o pPDMAEMA parecem ter a mesma
capacidade de captacdo para os trés cations, e, segundo modelo proposto, parece
ter mesmo apenas um tipo de interacdo com cétions nas suas formas protonadas.

Quanto aos sistemas hibridos mostrou-se ineficiente para captacdo nas
metodologias de incorporacdo testadas neste trabalho. O Unico sistema com
resultados significativos foi o sistema em que os polimeros foram solubilizados e
aprisionados em membrana de dialise.

Como perspectiva futura para esses materiais (de modo particular os
poliacidos), pode-se vislumbrar seu uso em sistemas continuos de purificagdo de
agua para a captacao seletiva de cétions toxicos. Para isso um sistema tubular com
fluxo controlado e membranas semipermeaveis nas extremidades ou mesmo

tanques de tratamento de efluentes com esse material imobilizado nas paredes.
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