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RESUMO

O presente trabalho aborda estudos de adsor¢do de ions fosfato utilizando polimeros
funcionalizados com grupos biguanida. Dois polimeros comerciais foram modificados pela
insercdo do grupo biguanida na cadeia lateral através da reacdo com cianoguanidina. Os
polimeros utilizados foram o poli(etileno-a/t-anidrido maleico) (PEMA), gerando o PESEB, e
a polietilenoimina ramificada (PEI), gerando o PEI-MET. Os materiais foram caracterizados
por analises de IR e TGA. Isotermas de adsor¢do de fosfato foram conduzidas em triplicata para
ambos os materiais, onde o modelo de Langmuir melhor descreveu o processo. O tratamento
dos dados segundo o modelo permitiu o calculo de capacidade méxima adsortiva de 15,79 mg
e 81,79 mg de fosfato por grama de PESEB e PEI-MET, respectivamente. Estudos de
comparagao de adsor¢ao entre polimeros funcionalizados com grupos amino e grupos biguanida
foram conduzidos, onde a modificagdo com o ultimo leva a maior capacidade de adsorg¢do.
Investigacdes de competi¢do dos ions cloreto, nitrato e sulfato em relagdo ao fosfato foram
realizadas, sendo que os dois primeiros ndo interferiram significativamente na adsor¢do de
fosfato, ao contrario do efeito observado pelo sulfato, que em concentra¢do equivalente ao
fosfato diminuiu em cerca de 50% a adsor¢do do ion de interesse. Foi possivel realizar a
dessorc¢ao de fosfato ligado ao material através do contato com solugdo concentrada de cloreto
de sodio. Estudos de reuso em sistemas de fluxo continuo mostraram que o PESEB apresenta
queda dréstica na eficiéncia de adsor¢do ao longo de ciclos de adsor¢ao-dessor¢cao (> 60%),
efeito decorrente da degradacdo do material. Por outro lado, o PEI-MET demonstrou melhor
eficiéncia de reutilizagdo, no qual o quinto ciclo de adsor¢do a eficacia foi 24% menor em
relag@o ao primeiro uso. Por fim, a reprodutibilidade de sintese do PEI-MET foi avaliada através
de analise de IR e da capacidade de adsor¢do de fosfato de trés lotes diferentes, os quais
apresentaram caracteristicas e desempenhos semelhantes.

Palavras-chave: Adsor¢do. Fosfato. Biguanida.



ABSTRACT

The present work investigates adsorption of phosphate ions using polymers functionalized with
biguanide groups. Two commercial polymers were modified by inserting the biguanide group
into the side chain through a reaction with cyanoguanidine. The polymers used were
poly(ethylene-a/t-maleic  anhydride) (PEMA), generating PESEB, and branched
polyethyleneimine (PEI), generating PEI-MET. The materials were characterized by IR and
TGA analyses. Phosphate adsorption isotherms were conducted in triplicate for both materials,
where the Langmuir model best described the process. The data processing according to the
model allowed the calculation of maximum adsorptive capacity, which equals 15.79 mg and
81.79 mg of phosphate per gram of PESEB and PEI-MET, respectively. Adsorption comparison
studies between polymers functionalized with amino groups and biguanide groups were
conducted, where the modification with the latter results in greater adsorption capacity.
Investigations concerning the competition of chloride, nitrate and sulfate ions in relation to
phosphate were carried out, and the first two ions did not significantly interfere with phosphate
adsorption, in contrast to the effect observed by sulfate, which at a concentration equivalent to
phosphate decreased the adsorption of the ion of interest by about 50%. It was possible to carry
out the desorption of phosphate bound to the material through contact with a concentrated
sodium chloride solution. Reuse studies in a continuous flow system demonstrate that PESEB
displays a drastic drop in adsorption efficiency with repeated adsorption-desorption cycles
(> 60%), which is probably resulting from the degradation of the material. On the other hand,
PEI-MET showed better reuse efficiency, where in the fifth adsorption cycle the efficiency was
24% lower compared to the first use. Finally, the reproducibility of the synthesis of PEI-MET
was evaluated through the IR analysis and phosphate adsorption capacity of three different
batches, which presented similar characteristics and performances.

Keywords: Adsorption. Phosphate. Biguanide.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Desde o fim do Ultimo Periodo Glacial ha cerca de 11 mil anos atras, o homem teve
oportunidade de desenvolver civilizagdes e de prosperar durante uma €poca de estabilidade do
meio ambiente conhecida por Holoceno.! Apesar do planeta Terra ja ter sofrido durante toda
sua existéncia mudancas catastroficas, atualmente o principal agente das mudangas ambientais
¢ a humanidade, sendo o rapido crescimento da polu¢do um fator intensificador das alteragdes
do planeta. Simultaneamente ao desenvolvimento tecnoldgico, as influéncias do homem no
planeta passaram a ser cada vez mais significativas.!

Cerca de 40 a 50% de Terra ja foi explorada pela humanidade, onde sua transformagao
altera a estrutura e funcionamento do ecossistema.?3 Estima-se atualmente que prédios, estradas
e outras infraestruturas ja exceda em peso toda a biomassa do mundo.* Alteragdes bidticas
também sdo implicacdes causadas pelo homem, sendo a transformacao da terra o principal fator
pela larga perda de biodiversidade mundial. Apos a dominacao da terra pelo homem, as taxas
de extincdo passaram a ser entre 100 a 1000 vezes mais significativas. Além da perda de
biodiversidade, a invasao de espécies, caracterizada pela mistura de plantas e animais que foram
geologicamente separados, também resultam em consequéncias devastadoras.”® Também
estima-se que aproximadamente 2600 km? de 4gua doce sdo consumidos anualmente, sendo a
agricultura responsavel por 70% desta quantia.®’

A influéncia humana nos ciclos biogeoquimicos também ¢ notavel. A taxa de liberagao
de didxido de carbono na atmosfera, através da mineracdo e queima de combustiveis fosseis,
vem crescendo exponencialmente desde a Revolucdo Industrial, sendo este o principal
intensificador do efeito estufa.? Atividades humanas ja sdo responsaveis por metade da fixacdo
de nitrogénio da atmosfera, alterando o ciclo de nitrogénio de forma que amonia e 6xidos de
nitrogénio sdo excessivamente liberados, intensificando problemas ambientais como o efeito
estufa, chuva 4cida e smog fotoquimico.>®

Os impactos do homem serdo provavelmente observados em registros estratigraficos
até milhdes de anos sequentes, tendo influéncia tao catastrofica no planeta que uma nova época
foi proposta para 0 momento atual na terra, o Antropoceno.>° Contudo, o inicio do Antropoceno
ainda nao é bem definido pela comunidade cientifica, onde propostas sugerem a origem da
época desde o fim da tltima glacia¢do, concomitante com o inicio do Holoceno, até meados do
século passado.'® O declinio em 1610 na concentragio atmosférica de dioxido de carbono em
decorréncia do reflorestamento de antigas terras agricolas indigenas nas Américas pode ser

determinada por nucleos de gelo da Antartica, sendo este periodo um candidato ao inicio da
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época.'®!" O pico na concentragdo de '*C em anéis de arvores relativo aos testes nucleares de
meados do século passado sustentariam o ano de 1964 como um possivel inicio da época.'%!!
Apesar da divergéncia do inicio do Antropoceno, ¢ inegavel a atuagdo da humanidade na
alteracdo do meio ambiente e ¢ totalmente coerente atribuir o homem como o principal causador
das alteragdes ambientais.

Em razdo das multiplas consequéncias danosas ou mesmo catastroficas que a
humanidade pode infligir ao planeta, fronteiras planetarias foram propostas a fim de definir
limites seguros das a¢des humanas para evitar que mudangas ambientais indesejaveis ocorram
(Figura 1).! Mudanga climatica, diminui¢do da camada de 0zonio, acidifica¢do dos oceanos,
uso de dgua doce, alteragdes no sistema terrestre e poluicdo quimica sdo processos que se situam
entre a zona de incerteza ou abaixo das fronteiras estabelecidas, em contraste com a perda de
biodiversidade e a interferéncia humana nos ciclos bioquimicos de nitrogénio e fosforo, que ja
ultrapassaram seus limites propostos. '

Figura 1. As fronteiras planetarias e seus niveis de risco. Adaptado do trabalho de Steffen e
colaboradores.®

B Além do limite da incerteza (alto risco) B Abaixo do limite (seqguro)
Na zona da incerteza (risco crescente) Limite ainda ndo determinado

Mudanca Climatica
Diversidade
Integridade da biosfera genética_a

\ Novas entidades
Diversidade
funcional s o

=)

Esgotamento do
ozonio estratosférico

Alteracées no
sistema terreste

. N Carga de aerossol atmosférico
Uso de dgua doce

Fosforo

Nitrogénio Acidificacdo dos oceanos
Fluxos Bioquimicos

A alta demanda de fertilizantes para producao alimentar fazem da agricultura o
principal agente da perturbacdo dos ciclos de nitrogénio e fosforo, além de influenciar
majoritariamente em outras fronteiras planetarias como o uso de 4gua doce, alteracdo no sistema
terrestre € perda de biodiversidade.” Aplicados ao solo como nutrientes para o crescimento das

plantas, a maior parte adentra para o meio ambiente através de efluentes, poluindo fluxos de
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agua e litorais costeiros, acumulando nos solos e, no caso do nitrogénio, gerando gases

poluentes na atmosfera.!

1.1. O CICLO DO FOSFATO

O fosforo ¢ décimo primeiro elemento mais abundante da crosta terrestre (cerca de
0,1% de sua massa) e ¢ fundamental para todas as formas de vida.!? Grupos fosfato (PO4*") sdo
essenciais em sistemas bioquimicos, compondo o esqueleto das estruturas do DNA e RNA ¢
transferindo e armazenando energia intracelular pela molécula ATP, além de proporcionar
suporte estrutural em membranas fosfolipidicas € em biominerais como a hidroxiapatita,
12,13

responsavel pela rigidez dssea.

Esquema 1. Exemplos de moléculas essenciais contendo fosfato. Na esquerda, a cadeia
principal do DNA e RNA, na direita, a estrutura do ATP.
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O crescimento e a reproducdo de plantas ¢ largamente influenciado pela quantidade de
nitrogénio e fosforo disponivel para capta¢do.'* Grupos fosfato sdo ativamente necessarios para
o processo de geragdo de biomassa de plantas através de fotossintese, onde a sintese de
carboidratos a partir de diéxido de carbono ocorre.!® Na auséncia de fosfato disponivel em solo,
as plantas desenvolvem mecanismos fisiologicos e bioquimicos para a aquisi¢ao do nutriente,
como por exemplo o aumento da razdo raiz-parte aérea, a modificagdo morfoldgica das raizes
e a excre¢do de acidos organicos.!®!” Formas de fosforo que ndo sdo diretamente assimiladas
por plantas sdo convertidas em ortofosfato através de etapas biogeoquimicas, contidas no ciclo
de fosforo.!3

O ciclo do fosforo global ¢ definido como um ciclo biogeoquimico que engloba meios
aquaticos, rochosos, terrestres e bioldgicos (Figura 2). O ciclo pode ser sumarizado em 4 etapas
principais. Na primeira etapa ocorre a exposi¢do da crosta terrestre por meio de um
levantamento tectonico, expondo as rochas contendo fosfato a processos de erosdo e de

intemperismo (processo de ocorréncia natural onde ocorre degradacdo e/ou desintegragdo por
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processos quimicos, fisicos ou biologicos), onde o fosfato é acumulado no solo € em corpos
d’agua. Em uma segunda etapa ocorre a absor¢do do fosfato inorganico do solo por plantas ¢
por animais que ingerem outros animais e/ou plantas. O fosfato ¢ metabolizado em formas
organicas nesses sistemas, onde apos decomposi¢ao desses seres, retorna ao solo. Na terceira
etapa ocorre a mineralizagdo do fosfato, processo onde as bactérias decompdem a matéria
organica e converte o fosfato organico novamente para a forma inorganica no solo. Na etapa
final, o fosfato ¢ carreado por cursos de dgua para o oceano, onde ¢ sedimentado em rochas. O

ciclo entdo reinicia-se com a exposi¢do dos sedimentos.':!8

Figura 2. Representagdo do ciclo do fosfato.
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Sendo um nutriente fundamental e insubstituivel para o desenvolvimento de plantas, a
alta demanda mundial de alimentos induz excessivamente a produgao e aplicagdao de fosfato
como fertilizante para as culturas agricolas. O anuario de minerais de 2021 publicado pelo
servico geoldgico dos Estados Unidos indica um total de 71 bilhdes de toneladas de rocha
fosfatica extraiveis em reservas mundiais, sendo que cerca de 220 milhdes de toneladas foram
extraidos nos anos de 2019 e de 2020, com proje¢do de aumento para 260 milhdes em 2024."°
A extracao de rocha fosfatica ocorre quase que completamente devido a demanda de produgao
de alimentos, sendo que 95% da rocha extraida nos Estados Unidos tem como finalidade a
producio de fertilizantes agricolas e suplementos para ragdo animal.'®

A partir da intensa produgdo e utiliza¢do de fosfato para uso como fertilizante, o ciclo
biogeoquimico de fosforo foi largamente afetado pela humanidade.'® A atual velocidade de
exploragao de fosfato ¢ completamente desproporcional a velocidade em que rochas fosfaticas

sao formadas, quebrando o ciclo natural do nutriente e enquadrando-o como um recurso nao-
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renovavel.?’ Recentemente, a comissdo europeia listou a rocha fosfatica como uma das 30
matérias-primas em nivel critico, justamente devido a grande relevancia econdmica ¢ alto risco
de escassez.?! Estimativas indicam pico de extragdo de rocha fosfatica por volta de 2070,
enquanto a maior parte dos paises terdo suas reservas extinguidas em 100 anos.?%?3 Presume-se
completo esgotamento das reservas mundiais em menos de 400 anos considerando velocidade
atual de extra¢do.?* Esses indices mostram a insustentabilidade da exploragdo do fosfato, de
modo que tenha-se preocupagao quanto ao impacto futuro a seguranga alimentar.
Considerando a inevitavel escassez de fosfato no futuro, a situacao se torna ainda mais
delicada se for levada em conta a localidade geografica das minas da matéria-prima. Cerca de
90% das reservas conhecidas sdo situadas em apenas 8 paises, sendo que mais de 70% ¢
localizada apenas em Marrocos e Saara Ocidental (Figura 3).!° O risco do potencial monopdlio
de Marrocos pode dar origem a possiveis fontes de tensdes geopoliticas, principalmente

considerando as turbuléncias politicas da regido.?

Figura 3. Proporc¢ao das reservas de rocha fosfatica entre os paises. O grafico foi gerado a
partir dos dados do anuério de minerais do servigo geoldgico dos EUA. !

[l Marrocos e Saara Ocidental 4.51%
[ ]china 3.94%

B Eoito 3.1%

[ ]Argélia o Ero
B Siria 2'54/‘;
[ |Brasil 21' 2957{;
[ ] Arabia Saudita 1 970/°
B /frica do Sul SR
I outros

o)
70.42% 9.3%

1.2. EUTROFIZACAO

Em paralelo ao irrefutavel esgotamento das reservas da matéria prima no futuro, tem-
se a problematica da ineficiéncia do uso do nutriente fosfato. Dados de plantagdes de trigo,
milho e arroz na China mostram que a eficiéncia média de captura de fosfato do solo ¢ de
13,1%, muito mais baixo do que a eficiéncia de captura de nitrato ¢ potassio, 28,7% e 27,3%,
respectivamente.?® Isto €, a maior parte do fosfato adicionado ndo é absorvido pelas plantas ou

solo, mas carreado pela 4gua para cursos de dgua por lixiviagdo e erosio do solo.'?? Estima-se
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que fontes antropogénicas sao responsaveis por dobrar a quantidade de fosforo presente no
fluxo de rios e que metade do fosforo extraido tem como destino o oceano.!!?

A presenga de nutrientes favorece a formagao e o crescimento de plantas tanto em
ambientes terrestres quanto em ambientes aquaticos. Em corpos de agua doce, como lagos e
corregos, a quantidade de fosforo ¢ determinante no crescimento de plantas e algas, sendo que
a menor alteragdo na quantidade deste nutriente exerce impactos significativos nestes
ecossistemas.?’ Para ecossistemas costeiros e estuarios, tanto o excesso de fosfato quanto de
nitrato sdo impactantes para o desenvolvimento dessas espécies.?®

No inicio do século passado foi verificado que as proporc¢des de carbono, nitrogénio e
fosfato nos oceanos era de 106:16:1, taxa essa conhecida como Relacdo de Redfield.?
Similarmente, a composicao de fitoplanctons também seguia a Relacao de Redfield, levando a
conclusao de que a taxa dos nutrientes nitrato e fosfato nos oceanos ¢ controlada pela demanda
desses organismos.”’> Em condi¢des de quantidades excessivas desses nutrientes, a
superpopulagdo desses organismos ¢ favorecida e, como consequéncia da posterior
decomposi¢cao da matéria organica, um larga fragdo de oxigénio é consumida, levando a um
estagio de hipoxia.?’ O processo caracterizado pelo excessivo crescimento de plantas e algas
em decorréncia do excesso dos nutrientes leva o nome de eutrofiza¢io.’? Tal fendmeno resulta,
entre outros fatores, na diminui¢ao de oxigénio dissolvido no ambiente aquatico, na formagao
de algas potencialmente toxicas, na diminui¢cdo da biodiversidade, no aumento da mortalidade
de peixes e em problemas organolépticos da agua.’!

Ainda que o processo de eutrofizacdo ocorra naturalmente, ¢ a eutrofizacdo cultural
(eutrofizagdo em ocorréncia da atividade humana) o principal problema encontrado atualmente
na maior parte dos corpos de agua superficiais.*! Tal fendmeno ocorre principalmente em
funcdo dos altos niveis de fosforo presentes nas dguas residuais industriais e domésticas, assim
como em efluentes agricolas devido ao uso de fertilizantes.?® Recentemente, em decorréncia do
rompimento de uma das barragens utilizadas para depositar esgoto tratado, os problemas em
decorréncia da eutrofizagio foram agravados na Lagoa da Concei¢do, em Floriandpolis.?233 O
acidente resultou na formacao de algas toxicas que levaram ao escurecimento das aguas e a

mortalidade de milhares de animais (Figura 4).3>33
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Figura 4. Escurecimento das dguas da Lagoa em razao do excesso de microalgas (esquerda) e
mortandade de animais na superficie (direita).3>33

1.3. REMOCAO E REUTILIZACAO DE FOSFATO

Dado a inegavel importancia do fosfato para a seguranga alimentar, as incertezas em
relacdo a matéria-prima e as preocupagdes acerca da poluicdo ambiental decorrente do mal uso
desse nutriente, algumas solu¢des foram propostas visando reciclar e reutilizar o fosfato, além
de desenvolver maneiras mais eficientes de seu uso.?> Medidas como a substitui¢do do acido
fosforico em refrigerantes, reducdo de fosfato em detergentes, redugdo de desperdicio de
comida, reciclagem de residuos alimentares, tratamento de dguas residuais urbanas, uso de bio-
fertilizantes, expansdo da agricultura por plantio direto e implementacao de sistemas de wetland
sdo indicadas como suficientes para reduzir pela metade a extragdo de rocha fosfatica.?

Apesar de ndo ser amplamente vidvel financeiramente em relacdo a exploragao da
matéria-prima, as tecnologias de recuperagdo de fosfato vem ganhando espaco principalmente
devido a redugdo dos impactos ja citados.?’ Recuperar fosfato através do tratamento de dguas
residuais tem potencial para ser benéficas em 6 dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
da Agenda 2030, sendo eles: Acabar com a fome; Agua potavel e saneamento; Cidades e
comunidades sustentaveis; Consumo e producdo responsaveis; Vida debaixo d’agua; Paz,

justica e instituigdes eficazes (Figura 5).2°
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Figura 5. Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel da Agenda 2030, com destaque para
os objetivos beneficiados pelo reuso de fosfato.?’ Imagem adaptada da referéncia 4.
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O fosfato pode ser removido de aguas residuais por processos fisico-quimicos,
tratamento bioldgico ou por ambos os métodos.’> A precipitagdo quimica é o método mais
amplamente usado, sendo relativamente simples, com equipamentos de baixa complexidade e
com capacidade de remover 90% do fosforo do meio.® A partir da adi¢do de sais trivalentes de
aluminio ou ferro, por exemplo, sais insoluveis de fosfato sdo precipitados, podendo ser
separados por gravidade ou filtragdo.>>3¢ Apesar de simples, essa abordagem pode ser
inadequada para alguns sistemas. Teoricamente um mol de fosfato ¢ removido a cada mol do
metal trivalente, mas em pH mais alto que a condicao 6tima (pH = 5), tende-se a formar o
hidroxido do metal.’®* Embora a natureza do sal formado ser rica em fosfato, a alta estabilidade
do precipitado torna improvéavel o uso posterior do sal.>> Por conta desse obstaculo, vem
ganhando espago tecnologias de remocdo de fosfato a partir da formagdo de compostos
reciclaveis, como fosfato de calcio e estruvita (MgNH4PO46H,0), ambos comercializaveis
para uso como fertilizante.’®* A composi¢do da estruvita é interessante como fertilizante
justamente por ser composta de trés nutrientes fundamentais para as plantas: magnésio,
nitrogénio e fosfato.

Dentre as tecnologias ja empregadas, pode-se citar o processo Ostara Pearl®, onde
magnésio ¢ adicionado ao influente de nitrogénio e fosforo a um reator de leito fluidizado de
fluxo ascendente. Particulas de estruvita sdo formadas e segregadas por tamanho, onde sao

posteriormente comercializadas, enquanto obtém-se um efluente com 90% menos fosfato.3’
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Essa tecnologia ja vem sendo implementada principalmente na América do Norte e Europa,

com mais de 20 instalagdes atualmente.’®

Figura 6. Esquematizacdo do reator Ostara Pearl®. Imagem adaptada da referéncia ®.
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Através do processo de Remocao Biologica de Fosforo Avancada (EBPR), fosfato ¢

removido biologicamente da fase liquida por comunidades de organismos acumuladores de

fosforo (PAO), que podem aumentar sua massa total em 20 a 30% através do procedimento.

35,36

Em condigdes anaerdbicas, os PAO utilizam energia armazenada por polifosfatos para assimilar

acidos graxos volateis (VFA) e produzir polihidroxibutirato (PHB), liberando assim ortofosfato

para o meio.*® Em condig¢des aerobicas o PHB armazenado é oxidado para crescimento celular,

onde o saldo de energia positiva forma ligagdes de polifosfatos a partir da assimilag¢ao de fosfato

do meio.*® A sequéncia das etapas promove a separagdo de fosfato de um meio rico em matéria

organica, especialmente de VFA 3¢

Figura 7. Etapas anaerobica (esquerda) e aerdbica (direita) dos PAQ.3¢
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Os processos de remogao de fosfato a partir de precipitacdo quimica ou por remogao

bioldgica geralmente tem capacidade de reducdo da concentracdo de fosfato do meio em 1 a 2
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mg/L, entretanto, devido a crescente exigéncia regulatoria para indices de concentragdo muito
baixa do nutriente (0,1 mg/L), a implementacao de outras tecnologias de remogao se faz
necessaria.’®* Para atingir os requisitos do nutriente em solugdo, processos de adsor¢do se
mostram vidveis para remog¢do de fosfato, tendo como caracteristicas gerais o baixo custo,
facilidade de operagdo e simplicidade de design.’*° Dentre os materiais mais estudados como
adsorventes pode-se citar (hidr)oxidos metalicos, materiais suportados em carbono, materiais
poliméricos, materiais residuais e minerais naturais e modificados.*°

A alta eficiéncia e seletividade para a adsorc¢ao de fosfato fazem dos materiais a base
de Al e Fe os mais comuns.*’ O mecanismo de reteng¢do nestes materiais ¢ predominantemente
governado pela troca de ligantes, onde a capacidade de adsorcao estad altamente relacionada a
carga superficial.>*? Desse modo, a eficiéncia de adsor¢io cai drasticamente com o aumento
do pH em razdo da formagdo de carga negativa na superficie do material, repelindo
eletrostaticamente os anions fosfato em solu¢do.?”*° Além disso, ions hidroxido competem
pelos sitios de adsor¢do com o fosfato, reduzindo a fracdo de ions fosfato adsorvidos.?’” Na
pratica, o aumento do pH da solugdo pela adi¢do de NaOH ¢ comumente utilizada para
dessorver o fosfato do material, renovando assim a superficie do material.*’ Se o material
apresentar tal possibilidade, o processo de reciclabilidade pode gerar uma grande economia,
caso contrario, o material deve ser removido e disposto em aterros.?” Além da possibilidade de
reversibilidade de adsor¢do, outras caracteristicas gerais de um bom adsorvente sdo a alta
estabilidade térmica, alta area superficial, seletividade, renovagdo pratica e baixo custo.*!

Virios outros fatores influenciam efetivamente na adsorcao além do pH. O aumento
da temperatura geralmente favorece o processo adsortivo, reduzindo o tempo necessario para
que o equilibrio de adsorcao seja atingido e amplificando a capacidade adsortiva. A presenca
de outros anions em solugdo, como F~, Br~, I, CI,NOs3~, SO4*~ ¢ CO3%", propicia a competi¢do
pelos sitios ativos, diminuindo a eficiéncia quanto a adsor¢do do fosfato. Outros ions, como
Ca®" ou Mg?", podem se ligar ao adsorvente, tornando o material mais positivo e
consequentemente aumentando a afinidade com fosfato. Além disso, caracteristicas especificas
do adsorvente, como area superficial ou tamanho de particulas, tém influéncia significativa na
eficiéncia de processos adsortivos.

Apesar da alta disponibilidade e baixo custo, materiais a base de Al e Fe exibem
desvantagens. Para o Al, a alta dessor¢ao de fosfato em meio alcalino e a relativa toxicidade
sdo consideraveis, enquanto que a preocupacao para o Fe ¢ em relagdo a liberagao de fosfato na

presenga de agentes redutores.** Em fung¢do disso, hidroxidos de outros metais como La, Zr,



26

Mn, Ti, Nb e Ce vem sendo estudados como adsorventes devido a alta afinidade com fosfato.*’
O Phoslock®, cuja composi¢do ¢ uma argila modificada com La, j4 vem sendo vendida e
utilizada desde a década de 90 para a adsorcao de fosfato em corpos d’agua com problemas de
eutrofizagdo, apresentando uma eficacia de adsor¢ao de 21,67 mg de fosforo por grama de

material (ou 68,37 mg de fosfato por grama).*042

Figura 8. Phoslock® sendo aplicado em um corpo d’4agua. Imagem retirada da referéncia +°.

Com a finalidade de aumentar a area superficial e, por consequéncia, aumentar a
eficiéncia de adsorcdo, ¢ de grande interesse o uso de (hidr)oxidos de metais em escala
nanométrica.*’ Entretanto, a alta resisténcia hidraulica, aglomeragio e dificuldade de separagio
limitam o uso de nanoparticulas como adsorventes, de modo que a imobilizagdo em materiais
suporte, como silicas mesoporosas e materiais a base de carbono ¢ frequentemente empregada
a fim de evitar essa problematica.*’ Jing e colaboradores incorporaram nanobastdes de La em
filmes de silica mesoporosa obtida a partir de algodao, obtendo eficacia de adsorc¢ao de cerca
de 50 mg de fosfato por grama do material.** Em um estudo de Vicente-Martinez e
colaboradores, a incorporagdo de nanoparticulas de prata em 6xido de grafeno promoveu ao
material maior eficacia e cinética mais rapida quanto a adsorc¢do de fosfato.*

Figura 9. Representagdo do estudo comparativo da adsorcao de fosfato entre 6xido de grafeno
e este modificado com nanoparticulas de prata. Imagem adaptada da referéncia 4°.
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Subprodutos industriais ricos em Al, Fe e Ca vem apresentando excelente atividade
como adsorventes de fosfato.*4” Além disso, existe um grande incentivo para a utilizagio de
tais materiais que, caso ndo tivessem tal utilidade, deveriam ser dispostos em aterros
sanitarios.*® Trés fatores principais sdo considerados ao utilizar subprodutos industriais como
adsorventes: custo e disponibilidade do material, toxicidade ao meio ambiente e eficacia na
sor¢do de fosforo.*#” Entretanto, o impacto ambiental associados ao uso desses materiais ¢ tido
como o maior problema, onde materiais com indices de metais pesados (como por exemplo As,
Hg e Cd), que interfiram no pH (diminuindo para abaixo de 5,5 ou aumentando acima de 7,5)
ou que elevem excessivamente a quantidade de sais soliveis devem ser evitados. 4%+

Uma estratégia ja implementada na agricultura € utilizar adsorventes em barreiras
localizadas em valas ou ladrilhos de drenagem subterraneos, principais vias de exportagao de
fosforo para as correntes de agua.*® Hua e colaboradores investigaram a remogao de fosfato e
nitrato em drenagem subterranea e concluiram que subprodutos de ago podem ser utilizados
efetivamente para remocao de fosfato, sendo observado uma eficacia de adsor¢ao de 11,67 mg
de fosfato por grama do material em condigdes de fluxo continuo.*® Uma das desvantagens
apresentadas foi da ndo reciclabilidade do material em fungao da magnitude da forga de ligagao
com o fosfato.*®

Figura 10. Representacdo do sistema de tratamento de drenagem subterranea elaborado por
Hua e colaboradores. Imagem adaptada da referéncia *8.
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Nao somente residuos industriais, mas também residuos agricolas como cascas,
bagacos e outros rejeitos de alimentos apresentam potencial como adsorventes.**#° Apesar das
vantagens como baixo custo, alta disponibilidade e possibilidade de utilizacdo como adubo
serem atrativas, tais materiais ndo apresentam uma boa capacidade de adsor¢dao de fosfato
naturalmente.*” Entretanto, mudangas fisicas e quimicas em sua estrutura, como por exemplo a
inser¢cdo de metais ou a modificagdo com aminas quaternarias, podem promover a capacidade

adsortiva do material.*>* No caso da modificagdo com aminas, a adsorgdo de fosfato ¢ regida
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por interagdes intermoleculares em um mecanismo de troca anidnica, diferentemente do
mecanismo por troca de ligantes no caso de metais.

Modificando folhas de cha ja utilizadas, Qiao e colaboradores obtiveram um material
com capacidade de adsor¢do de 98,72 mg de fosfato por grama de material.** A funcionalizagdo
do material ocorre através de reagdes nas hidroxilas presentes na celulose ¢ hemicelulose,
majoritarias na composicao das folhas. A primeira etapa de modificagdo ¢ a eterificardo das
hidroxilas a partir da adi¢ao de epicloridrina em DMF, seguido pelo crosslinking das cadeias
poliméricas pela adicdo de etilenodiamina e finalmente pela funcionalizagdo com
trietilenodiamina.** O material resultante apresenta grupos aminos quaternarios, responsaveis
pela interagdo e adsor¢do com fons fosfato em solugdo.*

Figura 11. Etapas de modificagdo do material reportado por Qiao e colaboradores. Imagem
adaptada da referéncia *°.
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Uma estratégia semelhante foi realizada por Pan e colaboradores, onde foi avaliado a
eficiéncia do uso de residuo de biogas modificado como adsorvente de fosfato.>® A maior parte
destes residuos sao compostos por celulose, hemicelulose e ligninas, onde a modificagdo das
hidroxilas segue a mesma sequéncia de etapas adotada por Qiao e colaboradores, resultando
assim em um material funcionalizado com grupos amino quaternarios.*>* O material
apresentou eficiéncia de adsor¢do de fosfato em cerca de 35 mg por grama e Otima
reciclabilidade, tendo em vista a baixa perda de eficiéncia apos 8 usos.>°

Outros materiais como fibras, silicas mesoporosa, polimeros e materiais hibridos sao
frequentemente modificados com grupos amino para maior eficiéncia de adsor¢do.’* Wu e
colaboradores reportaram o uso como adsorvente de fosfato um polimero sintetizado utilizando
divinilbenzeno e vinilimidazol como mondmeros, seguida pela alquilagdo dos grupos imidazois
a partir de iodometano.’! Dragon e colaboradores desenvolveram criogéis de rede dupla

baseado em quitosana e polietilenoimina e observaram uma eficacia de adsor¢ao de cerca de
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340 mg de fosfato por grama de material, efeito decorrente dos grupos amino de ambos os

polimeros.>

1.5. GUANIDINAS

A capacidade de interagdo entre grupos fosfato de 4cidos nucleicos e grupos
guanidinio, naturalmente presentes nas cadeias laterais de residuos de arginina em proteinas
(Esquema 2), sdo essenciais para a interagdo entre proteinas € DNA.>? Esta interagdo, regida
por atragdes eletrostaticas e pela formagdo de duplas ligacdes de hidrogénio, confere ao
complexo guanidinio-fosfato uma estrutura planar e rigida.>* A combina¢do dessas interagdes
intermoleculares leva o nome de ponte salina, onde tanto grupos guanidinio quanto amoénio tem
capacidade de formar ponte salinas com oxiinions, como fosfato e carboxilato.>

Esquema 2. Estruturas moleculares da guanidina, biguanida, cianoguanidina (DCD), arginina,
metformina e picloxidina.
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Springs e Haake determinaram as constantes de associagdo dos grupos guanidina e
amina com fosfato por titulagdo potenciométrica utilizando cloreto de butilamonio e cloreto de
guanidinio. A interacdo amonio-fosfato ¢ mais estavel entropicamente devido a capacidade de
rotagdo livre das ligagdes C-N e O-P.3® Em contrapartida, grupos guanidinio e fosfato formam
complexos de estrutura planar e rigida devido a dupla ligagdo de hidrogénio formada,
aumentando a for¢a de interacdo entre as moléculas e diminuindo a entropia do sistema se
comparado a interagdo amonio-fosfato.’*>¢ O fator entropico é superado pelo efeito entéalpico,
levando a estrutura guanidinio-fosfato como a mais estavel (Figura 12).°° Além disso, grupos
guanidinio sd3o mais propensos a formacdo de pontes salinas com fosfato em sistemas
multivalentes.>>7 A repulsdo intramolecular entre grupos amonio proximos ¢ minimizada pela
desprotonacdo de um dos grupos, entretanto, devido a baixa acidez dos grupos guanidinio, a
minimizacdo da repulsdo entre esses grupos em meio neutro ocorre principalmente pela

formag¢do de ponte salina com fosfato (Figura 12).3>7
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Figura 12. Constantes de associacdo de amodnio e guanidinio com fosfato (A) e representacao
de sistema multivalente de amonio (B) e guanidinio (C). Imagens adaptadas da referéncia >
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Apesar da maior afinidade do grupo guanidinio em relacdo ao amonio com fosfato,
muito pouco foi explorado quanto a capacidade desse grupo para adsor¢io do nutriente.> Cao
e colaboradores prepararam polieletrélitos em multicamadas de polialilamina (PAH) e de PAH
funcionalizada com grupos guanidina (PAH-Gu).’® A sintese de PAH-Gu foi realizada a partir
da reagao do polimero precursor com glicocamina, conforme mostrado no Esquema 3. O
resultado da modificacdo fez com que o polieletrélito com grupos guanidina adsorvesse 5 vezes
mais fosfato em relagdo ao polieletrélito de polialilamina.>®

Esquema 3. Etapa sintética de funcionalizagdo do PAH com grupos guanidina proposta por
Cao e colaboradores.™®
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O mesmo grupo de pesquisa recobriu nanoparticulas de 6xido de ferro comerciais com
PAH e PAH-Gu para utilizagdo como adsorventes de fosfato (Figura 13).> Em pH levemente
acido (pH = 5), as nanoparticulas ndo-modificadas tém praticamente o mesmo desempenho dos
materiais recobertos. Entretanto, com aumento do pH, a eficiéncia de adsorg¢do das
nanoparticulas ndo-modificadas cai drasticamente.® Com o aumento do pH a carga superficial

das nanoparticulas torna-se negativa, repelindo eletrostaticamente anions fosfato.” A
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comparagao de eficacia se mostra mais interessante justamente com os materiais recobertos. A
nanoparticula PAH-Gu (Np-PAH-Gu) mostra mesma eficiéncia em relagdo a nanoparticula
recoberta com PAH (Np-PAH) nos pHs 6 ¢ 8. Entretanto, Np-PAH-Gu mantém a capacidade
de adsor¢do em pH 10, enquanto existe queda de eficacia utilizando Np-PAH (Figura 13).° A
diferenca de capacidade de adsorcdo ¢ explicada justamente pelo maior pK. do grupo
guanidinio, de modo que o primeiro material tenha os grupos guanidina predominantemente
protonados em pH 10, em contraste ao material sem grupos guanidina, onde nesta condi¢ao os
grupos amonio ja sdo parcialmente desprotonados.*
Figura 13. Representacdo dos materiais Np-PAH e Np-PAH-Gu (esquerda) e comparagao de

adsortividade em diferentes pHs para os materiais estudados (direita). Imagem adaptada da
referéncia ».
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Apesar da funcionalizagao de materiais com grupos guanidina ter vantagens associadas
ja comprovadas, os métodos de guanidinilagdo comumente utilizados podem ser um obstaculo
para o desenvolvimento de um material de adsor¢do. Nos trabalhos ja citados anteriormente a
funcionalizagdo com guanidina foi realizada segundo o Esquema 3, sendo necessario o uso de
quantidades equivalentes dos reagentes 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC) e
N-hidroxisuccinimida (NHS) para realizar a ligagao entre o acido carboxilico da glicoamina e
o grupo amino do PAH. Fundamental para a ativagcdo do acido carboxilico para a formagao da
amida, o EDC ¢ um composto relativamente caro, de modo que a metodologia pode inviabilizar
comercialmente o adsorvente proposto. Além disso, a reacdo exibe baixa economia atomica,
sendo gerados subprodutos de baixo valor agregado.

Outras estratégias comuns de guanidinilagdo que podem ser inviabilizadas pelo preco
dos reagentes sdo o uso da praxadina ou do reagente de Goodman, ja utilizadas para

funcionalizac¢des de polietilenoimina, polietilenoglicol modificado e do macrociclo calixareno
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(Esquema 4).99-9 Metodologias mais baratas envolvem o uso de tioureia, porém comumente

fazem uso de cloreto de mercurio, reagente muito toxico e nocivo ao ambiente .64

Esquema 4. Métodos de guanidinilacdo de aminas com praxadina (A), reagente de Goodman
(B) e tioureia com cloreto de mercurio (C).
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1.6. FUNCIONALIZACAO DE AMINAS COM BIGUANIDAS

Diferentemente das situacdes descritas, a funcionalizacdo de aminas com
dicianodiamida (DCD) para gerar biguanidas ndo envolve necessariamente o uso de reagentes
caros, toxicos e pode ser realizada em meio aquoso ou até mesmo na auséncia de solvente.
Semelhantemente as guanidinas, a interagdo de grupos biguanidio com grupos fosfato também
Ja foi observada. Polimeros de biguanida se provaram ser 6timos complexantes com acidos
nucleicos, onde a associagao ocorre pela interagdo entre os grupos biguanida e os residuos de

fosfato.¢’

Essa mesma classe de polimero estd comumente associada a sua atividade
antimicrobiana por sua caracteristica de se fixar a camada fosfolipidica das células. O estudo
de dindmica molecular de Sowlati-Hashjin e colaboradores demonstrou que esta interagdao
ocorre principalmente pela formagao de ponte salina entre os grupos biguanidio e grupos fosfato
da estrutura lipidica.®®

A DCD, também conhecida por cianoguanidina (Esquema 2), foi descoberta em
meados do século XIX, sendo um p6 branco termicamente estavel até 170°C, inodoro, atéxico

e excepcionalmente barato.®® Na presenga de amina em meio acido, um sal de biguanidio é

formado.® A metformina (Esquema 2), farmaco utilizado no tratamento de diabetes e com
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potencial eficacia anticancer, pode ser facilmente sintetizada a partir da fusdo de uma mistura
de dimetilamonio e DCD (Esquema 5.A).%%7° Fortun e Schmitzer sintetizaram surfactantes para
uso em reagdes de acoplamento Suzuki-Miyaura, onde a cabeca hidrofilica dessas moléculas
sdo grupos biguanida.”! A sintese foi realizada com DCD e alquilaminas de diferentes
comprimentos de cadeia carbonica na presenca de cloreto férrico em 1,4-dioxano, a 100°C por
90 min, obtendo conversdo de 100% para uma das alquilaminas (Esquema 5.B).”! Loesche ¢
colaboradores sintetizaram uma série de bisbiguanidas com diferentes substituintes aromaticos
e avaliaram suas propriedades inibidoras de enzimas em comparagdo a picloxidina,
bisbiguanida utilizada como antiséptico (Esquema 2).”> As bisbiguanidas sdo sintetizadas a
partir da reacdo entre piperazina e diferentes aril-cianoguanidinas em meio acido, metandlico,
a 100°C por 90 min, onde os grupos amina da piperazina reagem com dois grupos ciano,
formando uma molécula com dois grupos biguanida (Esquema 5.C).”? Zhao e colaboradores
funcionalizaram polietilenoimina com grupos biguanidina, polimero este que foi intitulado
como PolyMetformin, tendo as propriedades anticancer da metformina e adicionalmente a
capacidade de capturar siRNA para entrega de genes.”> A sintese foi realizada utilizando
polietilenoimina e DCD em meio aquoso na presen¢a de HC1 2 M, a 100°C por 24h (Esquema
5.D).”

Esquema 5. Varias abordagens sintéticas da formacao de biguanidas a partir da reacdo de
aminas com DCD.
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Diferentemente do observado com guanidinas, a possibilidade e o uso de materiais
funcionalizados com biguanida como adsorventes de fosfato ainda nao foi explorada e, tendo
em vista a facilidade de funcionalizar polimeros com grupos biguanida a partir da reacao com
DCD, conforme indicado por Zhao, a modificagio de um material com este reagente e o

subsequente emprego como adsorvente de fosfato ¢ um estudo promissor.

1.7.  POS-FUNCIONALIZACAO DE POLIMEROS

A pos-funcionalizagdo de polimeros com grupos biguanida é uma metodologia
oportuna para a obtencdo do material adsorvente, usufruindo assim das vantagens associadas
da pds-funcionalizagdo de polimeros, como a reprodutibilidade da sintese do material, onde
algumas das propriedades fisico-quimicas do polimero sdo mantidas apés modificacao, tendo
como exemplo o grau de polimerizag¢do.””>

Polimeros cuja unidade monomérica sdo compostos por anidridos maleicos podem
facilmente ser funcionalizados a partir da reagdo com nucleofilos, como aminas, de modo que
o polimero resultante ¢ funcionalizado com o grupo funcional proveniente de uma amina
substituida.”® Jin e colaboradores mostraram que a funcionalizagdo do poli(isobutileno-a/t-
anidrido maleico) com diversas aminas ocorre em condi¢gdes brandas (em DMF a 65°C), onde
o ciclo ¢ aberto para formar um grupo amida e um 4cido carboxilico.”® Foi indicado também
que a ciclizagdo a partir da formacao de imida pode ocorrer em DMF ou metanol em refluxo,
podendo o a sintese ser acelerada pela presenga de cloreto de tionila (Esquema 6.A).76

Esquema 6. Abordagens de funcionalizagdo do anidrido maleico de polimeros a partir da
reagéo com aminas.
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Leopoldino e colaboradores apresentaram metodologia ainda mais atrativa para a

funcionaliza¢do do poli(etileno-a/t-anidrido maleico) (PEMA).”> O polimero foi funcionalizado
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com grupos imidazol a partir da reagdo com 1-(3-aminopropil) imidazol em acetona por 24
horas a temperatura ambiente, condi¢des ainda mais brandas do que apresentado por Jin.”> A
metodologia de ciclizacdo em imida também ¢ mais vantajosa, onde o material ¢ submetido a
aumento de temperatura em 120°C sob pressao reduzida, dispensando completamente o uso de
solvente (Esquema 6.B).”

A polietilenoimina, tanto linear quanto ramificada também ¢ largamente
funcionalizada para diversas aplicabilidades devido a facilidade da reacdo com os grupos
amino. Além da ja descrita funcionalizacao da polietilenoimina linear com biguanida por Zhao,
Avenier e colaboradores modificaram polietilenoimina ramificada a partir da reagdo com
praxadina e iodoalcanos para utilizar o polimero resultante como catalizador na
transesterificagio intramolecular de um éster de fosfato.%%7

Devido a facilidade de funcionalizacao e alta disponibilidade de aquisi¢ao, tem-se
como intuito a funcionaliza¢do dos polimeros PEMA e polietilenoimina ramificada (PEI) com
grupos biguanida a partir da reagdo com DCD. Tem-se como meta realizar o estudo de adsor¢ao
de fosfato para os polimeros e fazer comparagao quando possivel com o polimero precursor.
Experimentos fundamentais no estudo adsortivo de materiais, como isotermas de adsorgao,
verificacao de seletividade e estudos de reutilizacao serdo conduzidos, possibilitando junto as
demais técnicas de caracterizagdo, a identificagdo e designacdo de potenciais aplicagdes. Tal
trabalho ¢ de interesse devido a inexisténcia, at¢ o momento em que este projeto foi
desenvolvido, de estudos referentes a adsorcao de fosfato com um material funcionalizado com
grupos biguanida e devido ao continuo desenvolvimento de adsorventes alternativos. Além
disso, as metodologias sintéticas e os polimeros desenvolvidos neste trabalho podem ser
ampliados a outras finalidades para além da adsorg¢do de fosfato, como em catalise, por

exemplo.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como finalidade o desenvolvimento de uma metodologia de
funcionalizacdo dos polimeros poli(etileno-al/t-anidrido maleico) (PEMA) e polietilenoimina
ramificada (PEI) com grupos biguanida visando o estudo da adsorcdo de fosfato com estes

materiais.
Os objetivos especificos deste trabalho sdo:

e Realizar a funcionalizacdo do PEMA e PEI com grupos biguanida;

e C(Caracterizar os polimeros por analises IR e TGA;

e Realizar cinéticas de adsor¢ao de fosfato utilizando os polimeros;

e Examinar a eficiéncia e identificar o modelo adsortivo através de isotermas de
adsor¢ao;

e Investigar a competi¢cdo de fosfato com outros anions;

e Avaliar a reciclabilidade dos materiais quanto a adsor¢ao;

e Verificar a reprodutibilidade da sintese do PEI-MET, polimero derivado do
PEL
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REAGENTES

Os polimeros utilizados para modificacado, poli(etileno-alt-anidrido maleico) (PEMA)
Mw médio 100.000-500.000 (Lote #MKCC4605) e polietilenoimina ramificada (PEI) Mw
médio ~800 e Mn médio ~600 (Lote # MKCC4919) foram comprados da Sigma-Aldrich. A
etilenodiamina foi comprada da Sigma-Aldrich e foi destilada previamente ao uso. A
cianoguanidina foi comprada da Sigma-Aldrich em alto grau de pureza e foi usada como foi
recebida.

Para a sintese dos materiais foram utilizados acetona com grau P.A. e 4cido cloridrico
fumegante 37%, ambos da marca Vetec. No preparo de solugdes aquosas foi utilizada agua
deionizada com resistividade igual a 18,2 MQcm, obtida a partir do sistema de agua ultrapura
PURELAB Option-Q, da marca Elga.

Para o preparo de solu¢des empregadas em experimentos de adsor¢do foi utilizado
fosfato de potassio monobdasico (KH2PO4), NaCl, NaNO3, Na,SO4 e KOH, todos obtidos com
alto grau de pureza da marca Vetec. Para o preparo de reagente para quantificar fosfato, foi
utilizado molibdato de amonio tetrahidratado obtido com alto grau de pureza da marca Sigma-

Aldrich e metavanadato de amdnio da marca Merck, cedido pelo LABINC, da UFSC.

3.2. EQUIPAMENTOS

As quantificagdes de fosfato foram realizadas utilizando os espectrofotometros UV -
Vis Varian Cary-50 e HP5483, onde as medidas foram analisadas utilizando cubetas de quartzo.
Os experimentos de adsor¢do em sistemas de fluxo foram realizados com a bomba peristaltica

Masterflex L/S Digital Drive com extensdo Easy-Load II da marca Masterflex.

3.3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.3.1.Modificagao do PEMA com grupos biguanida

Os procedimentos de modificacao do poli(etileno-a/t-anidrido maleico) (PEMA) com
amina e a subsequente formacdo de imida foram realizados de acordo com a metodologia
descrita por Leopoldino e colaboradores.”> A funcionalizagdo do polimero resultante com
grupos biguanida foi realizada similarmente 4 metodologia proposta por Zhao.”? As etapas de

sintese posteriormente descritas sdo simplificadas no Esquema 7.
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Esquema 7. Representagao das etapas de sintese do PEMA funcionalizado com grupos
biguanida.
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3.3.1.1. Sintese do PEMA-EDA

O procedimento da sintese do poli[etileno-alt-(acido 4-((2-aminoetil)amino)-4-
oxobut-2-endico)] (PEMA-EDA) foi realizado através da mistura em reagdo entre PEMA e
excesso de etilenodiamina (EDA), conforme indicado no Esquema 8. Previamente a reacao, o
PEMA foi aquecido a 120°C por 24 h sob vacuo. Tal etapa tem por finalidade a conversdo de
grupos carboxi vicinais, oriundo da hidrolise parcial do polimero, em grupo anidrido. A reagao
foi conduzida em um baldao de 250 mL dissolvendo-se 3,15 g de PEMA em 75 mL de acetona
sob agitacdo magnética e a temperatura ambiente. Apds 30 min, uma solugdo de 4 mL de
etilenodiamina em 25 mL de acetona foi gotejada com o uso de um funil de adi¢do. Logo apos
as primeiras gotas, um solido branco, semelhante a algodao, foi formado, enquanto que ao final
da reagdo a solucao ficou levemente marrom. Apos 24 horas, o material foi separado através de
centrifugagdo a 2500 rpm por 5 minutos. O material foi lavado com agua por 5 vezes e uma em
acetona, sendo finalmente seco a vacuo a 60 °C por 15 horas e mantido em dessecador
previamente as analises e usos. Ao fim do procedimento experimental, obteve-se 3,42 g do

produto.

Esquema 8. Representagdo da conversao do PEMA em PEMA-EDA.
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3.3.1.2. Sintese do PESEA

A partir do PEMA-EDA sintetizado conforme descrito anteriormente, utiliza-se este
material como reagente para a conversao em poli[etileno-alt-(1-(2-aminoetil)-1H-pirrol-2,5-

diona)] (PESEA), conforme indicado em Esquema 9. Para isso, cerca de 2 gramas de PEMA-
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EDA foram aquecidos a 130°C por 24h, sob vacuo. O material resultante foi mantido em

dessecador.

Esquema 9. Representagao da conversao do PEMA-EDA em PESEA.
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3.3.1.3. Sintese do PESEB

Partindo do PESEA sintetizado conforme item anterior, o material foi funcionalizado
com grupos biguanida para a formag¢do do poli[etileno-a/t-(1-(2-biguanidoetil)-1H-pirrol-2,5-
diona)] (PESEB), como indicado no Esquema 10. Em um baldo de 100 mL, cerca de 1 g de
PESEA e 10 g de DCD sao adicionados a 50 mL de solugdo aquosa de HCI 2 M, onde esta
solucao foi agitada por 24h a 100°C. Ao final da reacdo, um soélido foi obtido, o qual foi
separado por centrifugacdo a 2500 rpm por 5 minutos para entdo ser lavado por 5 vezes com
agua e uma vez com acetona. O material foi seco a vacuo a 60°C por 15h e armazenado em

dessecador previamente a analise e uso. Ao final do procedimento, obteve-se 1,4 g de produto.

Esquema 10. Representacao da conversao do PESEA em PESEB.
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3.3.2.Modificagao do PEI com grupos biguanida

A modificagdo da polietilenoimina ramificada (PEI) com grupos biguanida foi
realizada de maneira similar a sintese proposta por Zhao e colaboradores (Esquema 11).73 Em
um balao de 250 mL, 2 g de PEI foi solubilizado junto com 20 g de DCD em 100 mL de uma
solugdo aquosa de HCI 2M. A solucido foi agitada por 24 horas a 100 °C. Ao final da reagdo, a
polimetformina ramificada (PEI-MET) foi precipitada na forma de um s6lido branco. O s6lido

foi separado através de centrifugacdo a 2500 rpm por 10 minutos, lavado por 5 vezes com adgua
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e uma vez com acetona. O material foi seco a vacuo a 60°C por 15h e armazenado em

dessecador previamente a analise e uso. Obteve-se 1,6 g de produto ao fim do procedimento.

Esquema 11. Representacao da conversao do PEI em PEI-MET.
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3.3.3.Metodologia de quantificagdo de fosfato

Devido a praticidade e disponibilidade em laboratdrio, a quantificagdo de fosfato em
solugdo foi realizada através de metodologia proposta por espectrofotometria UV-Vis.”” O
método otimizado neste trabalho consistiu na adi¢gdo de 600 pL de amostra em 300 pL de
reagente vanadato-molibdato, diluidos com agua até o volume total de 1,5 mL.

O reagente vanadato-molibdato foi preparado primeiramente através da dissolucao de
2,5 g de molibdato de amoénio tetrahidratado em 30 mL de 4gua destilada. Em um segundo
frasco, foram dissolvidos 125 mg de metavanadato de amodnio em 30 mL de 4gua fervente.
Apds a solugdo esfriar, foram adicionados 33 mL de acido cloridrico concentrado. A
temperatura ambiente, ambas as solugdes foram misturadas e diluidas a 100 mL.

A adi¢do do reagente vanadato-molibdato em solugdo de fosfato, resulta na formacao
de uma solugao de cor amarelada, que assim permanece estavel por dias, ndo sofrendo variagdes
sob mudanca de temperatura.”’” Apds 10 minutos da adi¢do de amostra na solug¢do do reagente,
a concentracdo de fosfato ¢ determinada a partir da absor¢do em 400 nm. Previamente a anélise
de amostras, curvas de calibragdo foram confeccionadas a partir de padrdes, onde a

concentra¢do de fosfato de amostras € calculada a partir da equagdo da reta (Anexo Al).
3.3.4.Preparagao de solugao padrao de fosfato

Todas as solugdes padrdes de fosfato utilizadas nesse trabalho foram preparadas a
partir da dissolucao de fosfato de potassio monobésico (KH,PO4) em agua deionizada. Solugdes
de KH>PO4 em concentracdes proximas a 4 g/L sdo preparadas, onde o pH das solugdes €

ajustado para 7 a partir da adicao de solugdo diluida de KOH. As solugdes de fosfato utilizadas
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nos experimentos de adsor¢do foram preparadas a partir da diluicdo desta solu¢do mais

concentrada.

3.3.5.Cinética de adsor¢ao de fosfato

Os experimentos de cinética de adsor¢do, assim como os experimentos de isotermas
de adsor¢do e investigacdo de competicdo entre ions, foram realizados em bateladas, em pH
neutro e sob agitacdo com barras magnéticas em frascos fechados de 5 mL.

Nas cinéticas de adsor¢do, 10 mg dos polimeros investigados (PESEB ou PEI-MET)
foram adicionados aos frascos juntamente com 5 mL de solugdo padrio de fosfato de diferentes
concentragdes, onde aliquotas foram retiradas em tempos pré-estabelecidos e as concentragdes
de ions fosfato em solugdo foram calculadas pelo método supracitado. Os experimentos foram

conduzidos a temperatura ambiente.
3.3.6.Isotermas de adsorg¢ao de fosfato

Nos experimentos de isotermas de adsor¢dao, 10 mg dos polimeros investigados
(PESEB ou PEI-MET) foram adicionados em 5 mL de solu¢do padrdo de fosfato de diferentes
concentragdes e iniciou-se a agitagdo. Apds 30 minutos, aliquotas foram retiradas e a
concentragdo de fosfato foi quantificada. Para ambos os polimeros, os experimentos foram
conduzidos em triplicata. O estudo de isoterma de adsor¢cao do polimero precursor do PESEB,
o PESEA, também foi conduzido nas mesmas condi¢des. Todos os experimentos foram

conduzidos em temperatura controlada a 24 °C.
3.3.7.Competicao entre ions

Previamente a investigagdo de competicdo entre ions, solu¢des padroes aquosas de
Cl, NOs3™ e SO4* foram preparadas a partir dos sais NaCl, NaNO; e Na>SO4. O estudo de
competicao foi realizado individualmente para cada um dos anions investigados em relagdo a
uma solugdo de concentragdo inicial fixa de PO4*". O estudo foi conduzido para cerca de 10 mg
do polimero investigado (PESEB ou PEI-MET) em 5 mL de solugdo de concentragdo fixa de
fosfato e concentragdo variavel de um dos ions. Para cada polimero foi investigada a
competicdo de fosfato em relagdo a um dos referidos ions presentes em seis diferentes

concentragdes. Todos os experimentos foram conduzidos a temperatura ambiente.
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3.3.8.Estudo de reuso dos polimeros

Os experimentos de reuso dos materiais em adsor¢ao foram realizados em sistemas de
fluxo, onde uma bomba peristaltica bombeia continuamente a solu¢do de fosfato em uma coluna
de polimero, conforme indicado na Figura 14. Em um filtro de seringa de aco com papel filtro,
foi adicionado cerca de 50 mg do polimero investigado (PESEB ou PEI-MET). Uma solugao
de 25 mL de fosfato foi continuamente eluida pela coluna de adsorvente em um fluxo de
aproximadamente 2,5 mL/min. Ap6s 24h, uma aliquota da solugao foi coletada e a concentragao
de fosfato foi quantificada. Posteriormente, uma solu¢do de NaCl 1,4 M foi continuamente
eluida pela coluna, com objetivo de dessorver o fosfato ligado. Novamente, ap6s 6 h de
operagdo, a concentragdo de fosfato foi quantificada. Apds cerca de 50 mL de 4gua deionizada
ter sido eluido através da coluna, realizou-se novamente o procedimento de adsorc¢ao. Para cada
material, 5 ciclos de adsor¢ao e dessorcao foram realizados. A concentragao inicial de fosfato
da solugao foi cerca de 50 mg/L e 200 mg/L para os sistemas utilizando PESEB e PEI-MET,
respectivamente. Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente e em pH
neutro.

Figura 14. Exemplificacdo dos sistemas de fluxo realizados (esquerda) e foto do esquema em
andamento (direita).

.| Coluna de
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3.4. CARACTERIZACAO

A caracterizacdo dos polimeros sintetizados foi realizada por andlise de infravermelho
(IR) e analise termogravimétrica (TGA). As andlises de IR foram realizadas na central de
analises em um espectrdmetro da marca ABB, modelo FTLA 2000, sendo as amostras

preparadas em pastilhas de KBr. Os TGAs foram realizados também na central de analises, em
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analisador termogravimétrico modelo TGA-50 da marca Shimadzu, em célula de platina, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min até temperatura maxima de 800 °C e em atmosfera de

nitrogénio a 50 mL/min.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

4.1.1.Caracterizagao IR do PEMA-EDA

A modificagdo do PEMA com etilenodiamina, conforme indicado no Esquema 8,
ocorre pela adigao de um grupo amina ao anidrido, levando a formagado de acido carboxilico,
amida e um grupo amino livre. A adi¢cdo de etilenodiamina em excesso tem como intuito
promover a completa conversdo dos grupos anidrido. Como etilenodiamina foi gotejada sobre
a solucdo de PEMA, a formacdo de crosslinking em virtude da reacdo de ambos os grupos
amino da etilenodiamina com grupos anidrido ¢é possibilitada.”® Apesar da formagdo de
crosslinking resultar em menor funcionalizacdo com grupos amino livre e posteriormente
grupos biguanida, que sdo ativamente responsaveis pela interagdo com o ion fosfato, o
crosslinking resulta em um material com menor solubilidade em meio aquoso, essencial para
aplicagdes como adsorvente.

As alteragdes nos grupos funcionais no polimero levam a uma fécil caracterizacao
através da andlise de espectroscopia na regido do infravermelho (IR).” O espectro IR do PEMA
e do PEMA-EDA sdo apresentados na Figura 15. Dentre as bandas relativas ao PEMA
destacam-se as bandas em 1856 ¢ 1780 cm™!, relativas as deformagdes simétricas e assimétricas
da carbonila do anidrido. Em comparacdo com o espectro do produto, apenas um pequeno

ombro em 1770 cm™

¢ observado, indicando que possivelmente nem todo anidrido foi
convertido em amida e 4cido carboxilico. Além disso, as bandas em 1698 cm-!, associada a
deformagio axial da ligagdo C=0 do 4cido carboxilico, e em 1645 cm™ e 1553 ¢cm™, relativas
respectivamente a deformagao da ligagdo C=0O do grupo amida e N-H do grupo amina, apoiam

a evidéncia quanto ao €xito da adi¢cdo da etilenodiamina ao PEMA.
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Figura 15. Espectro IR do PEMA ¢ PEMA-EDA.
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4.1.2.Caracterizagao IR do PESEA

O resultado do aquecimento do PEMA-EDA leva a ciclizacdo entre os grupos amida
e acido carboxilico da unidade monomérica, levando a uma imida ciclica, a succinimida
(Esquema 9). Ao final do procedimento, tem-se uma redugdo de cerca de 15 % da massa do
polimero, resultado decorrente da liberagdo de dgua para o ambiente em fun¢do da ciclizagao.
Conforme descrito anteriormente, a sintese do PEMA-EDA consiste da adicdo de um grupo
amina no anidrido, levando a formac¢do de um acido carboxilico, uma amida ¢ uma amina
pendente. Esta amina resultante no material tem a possibilidade de permanecer livre ou de se
adicionar a outro grupo anidrido, comportando-se assim como um cross-linker.

Fazendo-se um comparativo entre os espectros IR do PEMA-EDA e PESEA,
apresentados em Figura 16, a converséo do reagente é evidenciada.” Em contraste ao observado
para o reagente, o PESEA apresenta bandas em 1773 cm™ e 1700 cm’!, relativa as deformagdes
simétricas e assimétricas das ligagdes C=0 da succinimida. Além disso, permaneceu aparente
a banda larga em 1550 cm’!, relativa a deforma¢do N-H, de modo que se pode afirmar a
existéncia de aminas livres no material, fundamentais para a interagdo com fosfato e para a

subsequente funcionalizagdo com grupos biguanida.
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Figura 16. Espectro IR do PEMA-EDA e PESEA.
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4.1.3. Caracterizagao IR do PESEB

A funcionalizacao do PESEA com grupos biguanida ocorre pela adigdo de um grupo
amino livre do material a nitrila do DCD, onde a reacao ¢ realizada em meio contendo excesso
de DCD (Esquema 10). Essa modificagdo pode ser comprovada pela comparacao dos espectros
IR dos polimeros, sendo que grupos biguanida apresentam bandas caracteristicas (Figura
17).793% A banda em 1632 cm! pode ser atribuida ao estiramento das ligagdes C=N do grupo
biguanida. Além disso, o espectro na regido abaixo de 800 cm™! também foi alterado em fungio
dos grupos inseridos, sendo a banda em 800 cm™! devido a vibragdo em balango (wagging) das
ligagdes N-H e a regido de 600 a 550 cm™! resultado da deformagio das ligagdes C-N-C. A dupla
banda em 1550 ¢ 1510 cm™' ¢ devido as deformagdes planares da ligagdo N-H do grupo
biguanida. Além das bandas relativas ao grupo biguanida, as bandas em 1773 e¢ 1700 cm™,

relativas a succinimida, continuam presentes.
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Figura 17. Espectro IR do PESEA e PESEB.
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Na sintese de PESEB e PEI-MET, ambos foram lavados por 5 vezes com agua
deionizada apds a reagdo com finalidade de remover DCD adsorvido no material. Em lavagem
com menor quantidade de adgua (2 ou 3 vezes), bandas em 2200 e 2160 cm™, relativas ao grupo
ciano do DCD, sdo presentes no espectro dos polimeros (Anexo A2). Tal sinal indica que nem

todo o reagente foi removido do polimero, necessitando no minimo de 5 etapas de lavagem.

4.1.4. Caracterizagao IR do PEI-MET

De maneira andloga a sintese do PESEB, a funcionalizagdo com grupos biguanida
ocorre pela reagao do PEI em solugdo contendo excesso de DCD, onde as aminas primarias e
secundarias do polimero sdao adicionadas a nitrila do reagente (Esquema 11).
Consequentemente, o espectro IR do PEI-MET também ¢ semelhante ao do PESEB (Figura
18). A banda referente a deformagdo da ligagdo C=N ¢ observada em 1660 cm™!, assim como
as bandas referentes a deformagio das ligagdo N-H em 1543 € 1512 ¢cm™!, a banda referente a
vibragdo em balango (wagging) da ligagdo N-H em 800 cm™ e a faixa de 600 a 550 cm’!

correspondente a deformacao da ligagao N-C-N.
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Figura 18. Espectro IR do PEI ¢ PEI-MET.
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4.1.5. Caracterizacao dos polimeros por TGA

As analises termogravimétricas foram realizadas a fim de corroborar com as analises
IR na caracterizagdo, onde a perda massica das amostras ¢ avaliada com aumento de
temperatura, assim como a analise térmica diferencial (DTA) da perda de massa pelo tempo em
fun¢do da temperatura. Na analise do PEMA (Figura 19), a perda de massa até 125 °C pode ser
associada a dgua adsorvida no polimero, enquanto a segunda faixa de maior perda massica,
entre 125 e 250°C, corresponde a ciclizagdo de acidos carboxilicos novamente em anidridos
que tenham sido eventualmente hidrolisados em condi¢des ambiente.” Entre 250 e 550°C, dois

picos intensos atribuidos a degradagdo do polimero sdo evidentes.”>-%!

Figura 19. Grafico do TGA (esquerda) e DTA (direita) para o PEMA e seus derivados.
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Com a modificagdo do PEMA com a etilenodiamina, o polimero resultante j4 apresenta

perfil diferenciado (Figura 19). Apds liberacdo de dgua adsorvida, um intenso pico de perda
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massica entre 140 e 330°C pode ser atribuido a liberacdo de agua referente a ciclizacao de
grupos amino com acido carboxilico na formag¢do de succinimida. O pico posterior, entre 350 e
600°C, ¢ associado a degradagdo do polimero.

Em concordancia com a analise IR, a conversdao do PEMA-EDA em PESEA também
pode ser observada pelo comportamento térmico dos polimeros por TGA. Apods a perda de
massa associada a dgua adsorvida no material, apenas uma pequena fragdo massica do PESEA
¢ perdida entre 140 e 330°C, indicando assim que a maior parte da ciclizagdo em grupos
succinimida ocorreu na etapa de sintese do PESEA. Comparando a mesma faixa de temperatura
entre PEMA-EDA e PESEA no gréafico de DTA, nota-se uma clara diferenca de massa perdida
associada a ciclizagdo. Similarmente, o pico posterior correlaciona-se com a degradag¢do do
polimero.

Apo6s modificagao com grupos biguanida, o perfil de decomposicao também ¢ alterado.
Apos liberacdo de agua adsorvida, o polimero perde gradativamente massa relativa a
decomposic¢ao entre 200 e 500° C, onde um ponto de inflexao ¢ observado apresentando outro
pico de decomposi¢do até 650°C. Um perfil semelhante ¢ observado na modificacdo do PEI
(Figura 20). O PEI apresenta um tnico pico de degradagdo de 150 a 420°C, em contraste ao
material sintetizado no qual apds faixa de decomposicdo entre 300 e 500°C, outro pico de

decomposic¢do, até 650°C, ¢ aparente apds a inflexao.

Figura 20. Grafico do TGA (esquerda) e DTA (direita) para o PEI e PEI-MET.
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4.2. CINETICA DE ADSORCAO DE FOSFATO

Previamente aos experimentos de isotermas de adsor¢ao, o acompanhamento cinético
da adsor¢ao de fosfato utilizando o PESEB e PEI-MET foi realizado a fim de determinar o

tempo necessario para que o equilibrio de adsor¢do seja atingido. Para ambos os sistemas, a
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concentragcdo de fosfato foi quantificada em diferentes intervalos de tempo para solugdes de
diferentes concentragdes iniciais de fosfato. A Figura 21 ilustra a quantidade em miligramas de
fosfato adsorvido por grama de adsorvente (Q) em fun¢do do tempo, onde cada linha representa
a cinética de adsorcao de solugdo com determinada concentracao inicial de fosfato. O valor de
Q pode ser calculado a partir da seguinte equacao:

Equacdo 1. Formula de célculo de Q, onde V' = volume de solucdo, C; = concentragdo massica

inicial de fosfato, C. = concentracdo massica de fosfato no equilibrio, m.; = massa de
adsorvente.

V(G —Ce)

ad

Q (mg/g) =

Figura 21. Cinética de adsor¢do em diferentes concentracgdes iniciais de fosfato utilizando
PESEB (esquerda) e PEI-MET (direita).
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Apesar de poucos dados terem sido coletados, os resultados desse experimento
indicam que para ambos os polimeros e em qualquer das proporcdes adsorvente/adsorvato
avaliadas a cinética de adsor¢do ¢ rapida, com tempo de equilibrio estabelecido em até 15
minutos de contato. Dessa forma, a quantificacdo da concentragdo de fosfato nos demais

experimentos foi avaliada apos 30 minutos.

4.3. ISOTERMA DE ADSORCAO DE FOSFATO

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsor¢do do ion fosfato nos polimeros PESEB
e PEI-MET. Ainda, como o precursor do PESEB, o PESEA, também ¢ insolivel, também se

estudou adsor¢ao neste material de modo a comparar o efeito da insercao dos grupos biguanida
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na capacidade de adsorcdo. Diferentemente do PEI-MET, seu polimero precursor da
modificagdo, o PEI, é completamente solivel em solugdo aquosa, impossibilitando a utilizagao
deste como um adsorvente de fosfato. Para o PESEB e PEI-MET os experimentos foram
conduzidos em triplicata, sendo os dados brutos mostrados na Figura 22.

Figura 22. Triplicata de isotermas de adsor¢do utilizando PESEB (esquerda) e PEI-MET
(direita). Comparativo de adsor¢do entre PESEB e PESEA (esquerda).
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A maior eficacia na adsorc¢ao de fosfato pelo PESEB em relagao ao polimero precursor,
conforme mostrado na Figura 22, esta em acordo com o fato de que o grupo biguanidio possui
uma interacdo mais favoravel com fosfato em relagao ao grupo amonio. Além disso, por se
tratar de um sistema multivalente, o favorecimento da interagdo entre grupos biguanidio e
fosfato como forma de amenizar a repulsdo entre os cations também pode influenciar no
resultado da adsor¢do, conforme ilustrado na Figura 12. A influéncia positiva da modificagao
dos grupos amina com grupos biguanida quanto a capacidade adsortiva de fosfato pode ser
associada a soma desses fatores.

Os dados das isotermas foram ajustados com trés diferentes modelos de adsor¢ado
frequentemente verificados em trabalhos semelhantes: os modelos de Langmuir, Freundlich e
Temkin.>® O modelo de Langmuir é o mais simples e considera a deposi¢do do adsorvato em
uma monocamada, onde todos os sitios de adsor¢do do adsorvente sdao idénticos e as moléculas
adsorvidas ndo interferem na adsorc¢io de outras.?>%3 J4 no modelo de Freundlich, é considerado
uma desigualdade energética dos sitios ativos, onde a adsor¢ao em parte dos sitios € preferencial
a outros. Finalmente, o modelo de Temkin considera uma queda linear de entalpia de ligagdo a
medida que moléculas sio adsorvidas.??%3 As equagdes dos modelos podem ser verificadas na

Tabela 1.
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Tabela 1. Modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin e suas respectivas equagdes lineares.

Isoterma Equacao Equacgao linearizada Parametros
Langmuir Q= Qmax Ky Ce Ce _ 1 Ce Qmax = capacidade adsortiva
1+K,Ce Q  K.Qmax Omax maxima; K; = constante
Freundlich B 1 _ 1 K; = capacidade de adsorgdo
Q = KpCen nQ=InkKy+ nln Ce do adsorvente; n = constante
RT In (K, RT InK, RT
Temkin Q = M Q = Iljn 4 + ll)nCe Kt, RbTT = constantes

Para ambos os polimeros, PESEB e PEI-MET, o ajuste linear da isoterma pelo modelo
de Langmuir foi melhor definido (Figura 23). A verificagdo aqui apresentada foi realizada
utilizando os dados de apenas uma das isotermas de cada polimero, sendo os resultados das
replicatas equiparaveis. Os ajustes de Freundlich apresentaram coeficientes de determinagao
(R?) em cerca de 0,57 € 0,71 para PESEB e PEI-MET, respectivamente, enquanto os ajustes do
modelo de Temkin foram levemente superiores, com valores de R?de 0,70 para o PESEB ¢ 0,81
para o PEI-MET. Entretanto, fica claro que o processo de adsor¢do segue o modelo de
Langmuir, sendo os valores de R? maiores que 0,99 para ambos os polimeros. Esses resultados
estdo em acordo com outros trabalhos da literatura acerca da adsor¢ao de fosfato por interacao
com grupos amina, onde também foi demonstrado que o modelo de Langmuir descreve melhor

0 processo.4-30

Figura 23. Ajustes lineares dos modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin para dados de
isotermas do PESEB (esquerda) e PEI-MET (direita).
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A partir dos ajustes das triplicatas das isotermas pelo modelo de Langmuir (Figura 24),

calcula-se um coeficiente angular médio de 0,06334 g/mg com desvio padrdo relativo (DPR)
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de 2,89% para o PESEB e um coeficiente angular médio de 0,01223 g/mg com DPR de 4,47%
para o PEI-MET. O baixo DPR para ambas as triplicatas confere alta replicabilidade dos

resultados.

Equagdo 2 . Formula de calculo do desvio padrao relativo.

desvio padrao amostral
DPR = — * 100%
média

Figura 24. Ajustes lineares pelo modelo de Langmuir das triplicatas da isoterma de adsor¢ao
do PESEB (esquerda) e PEI-MET (direita).
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A partir da equagdo de Langmuir, a capacidade adsortiva maxima (Qmax) pode ser
obtida com os coeficientes angulares calculados. Para o PESEB e PEI-MET calcula-se um Quax
de 15,79 e 81,79 mg/g, respectivamente. A eficiéncia de adsor¢ao dos materiais ¢ condizente
com o que ja foi reportado na literatura (Tabela 2). De maneira geral, o PESEB apresenta
capacidade adsortiva mais baixa quando comparada a outros materiais, em contraste ao PEI-
MET, que apresenta um Qmax competitivo com outros materiais regidos principalmente pela
adsorcao com grupos amino. Apesar de ndo ter qualquer semelhanca com os materiais
desenvolvidos nesse trabalho, o Phoslock®, material comercial bem estabelecido como
adsorvente de fosfato, apresenta Qmax menor que o PEI-MET. Sendo assim, quanto a capacidade
adsortiva do material, pode-se dizer que o PEI-MET ¢ um material promissor para aplicacdes

reais.
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Tabela 2. Comparacdo entre materiais quanto a capacidade méxima de adsor¢do. Os valores
expressos fazem referéncia as espécies frequentemente relatadas: fosfato (PO4*), fosforo (P) e
pentoxido de fosforo (P2Os).

Qmax
Material Referéncia
(mg POs*/g)  (mgP/g) (mg P>0s/g)
PESEB 15,79 5,15 23,60 este trabalho
PEI-MET 81,79 26,67 122,24 este trabalho
Residuo de biogas
funcionalizado com 105,48 34,40 157,65 Pan et al, 2020.3°
grupos amino
Residuo de folhas de cha 98,72 32.19 14754  Qiao et al, 20194
func. com grupos amino
, . Fan & Zhang,
Residuo de milho func. 22,88 7.46 34,20 g
com grupos amino 2018.84
Oxido de aluminio-
manganés func. com 33,16 10,81 49,56 Wu et al,2019.%5
grupos amino
Silicasmesoperosas 40-233 1376 59.8-3482  Wu et al, 20203
func. com grupos amino
Phoslock® 68,37 22,29 102,18 Meis et al, 2012.4

A maior eficiéncia na adsor¢cao de PEI-MET pode ser parcialmente explicada pela
maior funcionalizagdo com grupos biguanida, tendo em vista a maior disponibilidade de grupos
amino para a funcionalizagao a partir da reagdo com DCD. A quantifica¢do poderia ser realizada
por analise elementar (CHN), porém, até a finalizagdo desse documento tais analises ndo foram
concluidas por motivos técnicos. Entretanto, supondo que todo grupo anidrido foi convertido
em grupos succinimida e que nao ouve qualquer crosslinking no PESEB, isto ¢, todo grupo
amino pendente permaneceu livre, calcula-se um teor de 6 mmol/g de amina disponivel no
PESEA para modificacdo. Tipicamente para PEI ramificada de baixo peso molecular, a
propor¢io entre aminas primaria, secundaria e tercidria pode ser considerada sendo 1:2:1.86:37
Isso resultaria em aproximadamente 17 mmol/g de aminas disponiveis no PEI para reagdo com
DCD. Isso faz com que o PEI tenha maior capacidade de funcionalizagdo com biguanida frente
ao PESEA.

Além do grau de funcionalizagdo, outras caracteristicas intrinsecas, embora nao

avaliadas neste estudo, também influénciam na adsor¢do. O pH influéncia efetivamente na
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capacidade adsortiva, propiciando eficiéncia maxima quando os grupos biguanida estdo
predominantemente protonados. Esses grupos sdo reconhecidos por sua elevada basicidade,
como por exemplo a metformina com pK, do acido conjugado igual a 13,85. Estima-se que
PESEB e PEI-MET tenham carga total positiva nas condi¢des experimentais estudadas (pH
neutro), favorecendo assim o processo adsortivo.®® A determinagio do ponto de carga zero dos
materiais fundamentaria esta hipotese, de modo que a realizagao desta analise faz-se necessaria
para a complementacao da discuss@o. O estudo morfoldgico dos materiais a partir de analises
de microscopia eletronica poderia corroborar para a analise da capacidade adsortiva do material.
A deteccdo de uma elevada porosidade superficial bem como um menor tamanho de particulas
sao reflexos da presenga de uma elevada area de superficie e de um grande niimero de sitios
ativos acessiveis, o que normalmente acarreta em adsorventes com alta capacidade adsortiva.
A medigao direta da area superficial especifica pelo método de BET também poderia contribuir
na interpretacdo das diferentes capacidades adsortivas. Além disso, técnicas como a
espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS) e a espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS) contribuiriam com o CHN na determinagdo do grau de

funcionalizacao dos materiais.

4.4. COMPETICAO ENTRE IONS

Além de alta capacidade de adsor¢do de ions fosfato, a seletividade de adsorgao deste
frente a outros ions ¢ de grande interesse, podendo-se assim minimizar a quantidade de
adsorvente a ser empregada em determinada aplicacdo ou recuperar ao final do processo
adsortivo um material com alta pureza de fosfato, por exemplo.?° Por isso, faz-se necessaria a
investigacdo da competi¢do de adsor¢do desse ion frente a outros chamados interferentes.

Assim, estudou-se a influéncia das concentracdes de ions cloreto, nitrato e sulfato,
comumente encontrados em ambientes aquaticos, quanto a adsorgao de fosfato para os materiais
PESEB e PEI-MET (Figura 25). O estudo mostrou que concentragdes menores, equivalentes
ou levemente superiores de cloreto ou nitrato em solugdo ndo interferem significativamente na
adsorcao de fosfato para ambos os polimeros. Somente em concentragdes muito elevadas de
cloreto ([CIl'] > 0,35 mol/L) a adsorcao de fosfato se torna quase que completamente inibida.
Em contraste, o ion sulfato diminui drasticamente a adsor¢dao de fosfato com o aumento de
concentracdo. Em concentragdes equimolares de fosfato e sulfato em solugdo, para ambos os
polimeros a adsorcao de fosfato cai pela metade se comparada na condicao da auséncia de

sulfato.
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Figura 25. Perfis de adsor¢ao de fosfato na presenga de anions cloreto, nitrato e sulfato
utilizando o PESEB (esquerda) e PEI-MET (direita).
80 T

o 1
N\ _.I»/. /. n 1
o meyT T, ——— 70 :_-;.><. —_—
1
14 4 : - .| 60 4 : [ =
12 4 A |
: DE— 501 ! —=—[c1]
—_—— - I .
1 —o— e - .
g) 8 - 1 [ 32]_ g : A [3042]
5 \ A—[SO,7] 5 %0 . . [PO43']
6 ! - - -[PO,*] '
. ‘" - 1 A
4 4 | 20 :
1 A \
2 ! 10 ~ ,
! 1
! 1
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
[Anion] (mg/L) [Anion] (mg/L)

Esses resultados sdo divergentes do observado para materiais funcionalizados com
grupos amino, onde além dos ions sulfato, ions nitrato também interferem na adsor¢do de
fosfato, demonstrando baixa seletividade em fun¢do de um mecanismo de troca idnica
simples.** De fato, em muitos desses trabalhos é estudado tanto a adsor¢do de fosfato quanto
de nitrato com esses materiais.*%3* Pode-se entdo atribuir a funcionaliza¢do com biguanida a
melhor seletividade de fosfato em relag@o a nitrato. Quanto a falta de seletividade em relagao
ao sulfato, alguns fatores devem ser pontuados. O pH do meio em que a adsor¢do ocorre deve
ser considerado, sendo que o pK, da segunda dissociagdo do fosfato ¢ proximo ao meio neutro
(pKa2 = 7,2), de modo que se considera que as fragdes de fosfato de hidrogénio (HPO4>) e
fosfato de dihidrogénio (H,POy4') sejam praticamente iguais. Em contraste, todo o sulfato em
solugdo ¢ relativo ao sulfato completamente desprotonado (SO4%). Assim, a maior carga
negativa total do sulfato pode desfavorecer a interagao eletrostatica dos grupos biguanidio com
fosfato. A maior energia de hidratagcdo dos ions fosfato em relagdo ao sulfato também merece
ser mencionada, sendo que para que a adsor¢do ocorra, a barreira energética relativa a

desidratagdo de parte do ion deve ser superada.”

4.5. ESTUDO DE REUSO DOS ADSORVENTES

Conforme ja citado, um bom adsorvente deve apresentar boa capacidade de adsor¢ao
e também deve ser facilmente regenerado. Sendo assim, foi avaliada a possibilidade de reuso

dos materiais desenvolvidos quanto a capacidade de adsor¢do. Os estudos de reuso sdo
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conduzidos de modo que em um primeiro momento ocorra a adsorgao, seguido pelo processo
de dessor¢ao utilizando algum estimulo quimico ou fisico, como aquecimento por exemplo.

Uma das maneiras de realizar a dessor¢ao de fosfato adsorvido via interacdo com sais
de amonio € utilizando solugdes alcalinas, pois 0 aumento do pH desprotona o grupo catidnico,
enfraquecendo a interacdo entre adsorvente e ion. Entretanto, essa abordagem nao foi conduzida
nesse trabalho a fim de evitar que possiveis processos de degradacdo do material ocorram. Por
exemplo, poderia ocorrer a hidrdlise da imida, para o PESEB, ou ainda do grupo biguanidio.
Um método mais brando e que foi utilizado nesse trabalho como forma de dessorcao ¢
utilizando solu¢do concentrada de NaCl.’%%° No excesso de ions cloreto no meio, a troca
anidnica do fosfato pelo cloreto no adsorvente ocorre.

Os experimentos de adsor¢do e dessorcdo nos estudos de reuso foram realizados em
um sistema de fluxo continuo em circuito fechado através de uma coluna de adsorvente.
Diferentemente dos outros experimentos, o estudo foi realizado imobilizando o adsorvente e
eluindo a solucdo através dele visando minimizar a massa de material perdida durante as etapas
do processo de reuso. Em um sistema em batelada, involuntariamente material seria perdido em
processos de centrifugacdo durante a troca de solugdes. Além de facilitar o estudo de reuso, os
experimentos em sistemas de fluxo continuo tém outros beneficios, como a simplicidade no
aumento de escala do processo e na adaptagdo para escala industrial e aplicagdes reais, como
no exemplo ja citado do trabalho de Hua e colaboradores.*®

A partir dos perfis de reuso do PESEB e PEI-MET, pode-se observar que o método de
dessorc¢ao proposto ¢ eficiente (Figura 26). A facilidade no processo dessortivo dos polimeros
pode ser associada a0 mecanismo de adsorgdo, que € predominantemente regido por interagcdes
intermoleculares. Ao longo dos usos a capacidade de adsor¢do do PESEB cai drasticamente,
sendo que o quinto ciclo de adsorcdo apresenta capacidade adsortiva 62% menor em relagdo ao
primeiro ciclo. Em contraste, o PEI-MET apresenta melhor perfil de reuso, onde no quinto ciclo

a capacidade adsortiva ¢ menor em cerca de 24% em relagdo ao primeiro ciclo.
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Figura 26. Perfis de reuso dos materiais PESEB (esquerda) e PEI-MET (direita).
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Estudos de reuso de adsor¢ao de fosfato geralmente avaliam a capacidade adsortiva de
5 a10ciclos. Na Tabela 3, tem-se a comparagao da redugdo da eficiéncia de adsor¢do de fosfato
no 5° ciclo de reuso entre materiais reportados na literatura com os materiais desenvolvidos
neste trabalho. Fica explicita a baixa capacidade de reuso do PESEB quando comparado a
outros materiais, em divergéncia com o PEI-MET, que apresenta indice similar aos demais.
Além disso, destaca-se o método dessortivo realizado neste trabalho, que diferentemente do
emprego de acido ou base, utiliza somente solu¢do de cloreto de sodio, reagente mais barato e
sem riscos associados ao uso.

Tabela 3. Comparagao da perda de eficiéncia no 5° ciclo de adsor¢ao para diferentes
adsorventes.

Eficiéncia de adsorcao no
Material / Referéncia Solucao de Dessorcao
5° ciclo em relacio ao 1°

PESEB 38% 1,4 M NaCl
PEI-MET 76% 1,4 M NacCl
Pan et al, 2020.%° 95% 0,5 M NaCl
Luo etal,2017.%° 64% 0,01 M HCI

Wan et al, 2016.%° 98% 0,1 M HCI
Jung et al, 2017.°! 54% 0,5 M NaOH
Juetal 2016.9 68% 0,1 M NaOH

Kim et al, 2017.%3 89% 1 M NaOH
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Apos os 5 ciclos de adsorcdo e dessor¢do, os polimeros foram novamente
caracterizados por IR. Enquanto o PEI-MET nao apresentou alteragdes significativas no
espectro, indicando assim que ndo ouve alteragao na estrutura quimica do polimero, o PESEB
apods 5 ciclos apresentou diferengas no espectro em relagdo ao PESEB apo6s a sintese (Figura
27). A banda em 1632 cm™!, relativa a ligagdo C=N, ¢ menos intensa apds os ciclos, assim como
as bandas em 1510 e 800 cm™, relativas a deformagdes planares e vibragdo em balango das
ligagcdes N-H, respectivamente. Além disso, a banda relativa ao grupo succinimida, em 1773
cm’l, fica mais pronunciada, semelhante ao polimero precursor (PESEA). Esses indicios por
analise IR, assim como a perda de eficiéncia quanto a adsor¢ao de fosfato ao longo dos usos,
sugerem que o PESEB sofre processos de degradagdo ao longo dos usos. Em contrapartida, o
PEI-MET nao apresentou alteragdes drasticas quanto a adsor¢do de fosfato, assim como
mantém o mesmo espectro IR, indicando um potencial maior desse material no quesito

reutilizacao.
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Figura 27. Espectros IR do PESEB ap6s ciclos de uso (PESEB*) e PESEB (acima) e PEI-
MET apds ciclos de uso (PEI-MET*) e PEI-MET (abaixo).

—— PESEB
—— PESEB*
[
2
©
(0]
Y 1550 cm”
-g 1773 cm’” \
C
«
€
2]
[
o
|_
—— PESEB
*
_— »
PESEB f 1510 cm’;
1632 cm™ 1550 cm’
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1800 1600 1400 1200 1000 800
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)
—— PEI-MET —— PEI-MET ‘ i\
—— PEI-MET* —— PEI-MET*
[
=
©
[0]
(14
(]
‘©
c
;(_‘U
IS
2]
oy
o
'—
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1750 1500 1250 1000 750 500
NUmero de onda (cm™) NUmero de onda (cm™)

Sao encontrados muitos estudos demostrando o potencial da aplicagdo de adsorventes
em processos de remogdo de fosfato, embora a ampliacdo de métodos em larga escala, como o
processo de aplicagdo de Phoslock®, ainda ndo seja largamente empregada. A maior razdo é
pela desvantagem econdmica em relagao a outros métodos de remogao ja consolidados.

Trés sdo os fatores principais que implicam no custo dos métodos de adsor¢ao: o custo
do adsorvente, o custo de regeneragio € os parametros adsortivos do material.’* O PEI-MET
apresenta caracteristicas favoraveis para os trés parametros. Quanto ao custo do material pode-
se destacar o baixo prego e a acessibilidade do reagente de funcionalizagdo, o DCD, assim como
o fato de que a sintese pode ser conduzida em solucao aquosa. A funcionalizagdo ser conduzida

em apenas uma etapa também favorece a sintese do adsorvente. Além disso, a alta capacidade
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adsortiva, o baixo tempo necessario para o equilibrio de adsorcdo e a alta seletividade do
material com o fosfato em relagdo ao nitrato e cloreto sdo parametros consideraveis. A
possibilidade de dessor¢ao utilizando solucdo de cloreto de sddio e do reuso do material em
cinco ciclos de adsor¢cdo com perda de eficiéncia equiparavel a outros materiais reportados
confere viabilidade quanto ao custo de regeneragdo do material.

Considerando os pardmetros positivos mencionados para o PEI-MET e considerando
o potencial do material como adsorvente em sistemas em fluxo, propde-se o uso do material em
larga escala como adsorvente em sistemas de fluxo continuo, conforme esquematizacdo na
Figura 28. Em uma etapa adsortiva, influente contendo fosfato seria continuamente eluido por
uma coluna de PEI-MET, levando a um efluente com menor concentracdo do nutriente.
Subsequentemente, o fosfato ¢ dessorvido pela passagem continua em circuito fechado de
solucao aquosa de cloreto de s6dio. Com a coluna reativada, a etapa de adsorg¢ao pode ser
novamente conduzida, enquanto que o fosfato pode ser recuperado da solucdo de dessor¢ado
pela precipitacdo em fosfato de calcio ou estruvita.

Figura 28. Etapas de adsorcao e dessor¢ao de fosfato utilizando o PEI-MET.
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4.6. REPLICABILIDADE DO MATERIAL

O PEI-MET foi preparado mais duas vezes em idénticas condicdes de sintese, onde o
espectro IR dos trés lotes (PEI-MET#1, PEI-MET#2, PEI-MET#3) foram comparados, assim
como a eficiéncia de adsor¢ao em uma tinica condigao. Os espectros IR dos trés lotes de sintese
ndo apresentaram diferengas significativas, indicando similaridade na estrutura quimica dos trés

materiais (Anexo A3).
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Os experimentos de adsor¢ao foram realizados nas mesmas condigoes: cerca de 10 mg
de cada polimero e¢ 5 mL de solucao de fosfato de concentracdo inicial de cerca de 200 mg/L
em pH neutro e temperatura ambiente. Nestas condi¢des, a adsor¢ao foi de 72,25, 62,84 ¢ 65,57
mg de fosfato por grama de PEI-MET#1, PEI-MET#2 e PEI-MET#3, respectivamente, onde
obteve-se uma média de 66,89 mg/g com desvio padrao relativo de 7,24%. Sendo assim,
constatou-se boa reprodutibilidade na sintese do PEI-MET proposta neste trabalho
considerando a caracterizacao por analise IR e a proximidade nos resultados quanto ao uso

como adsorvente.
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5. CONCLUSOES

Através deste trabalho, metodologias foram propostas para a modificagdo do PEMA e
PEI com grupos biguanida, sendo a funcionalizagdo evidenciada através da caracterizagcao dos
materiais por analise IR e corroborada por TGA.

Os experimentos de cinética de adsor¢do indicaram um processo consideravelmente
rapido nas condi¢des experimentais verificadas, sendo o equilibrio estabelecido em um
intervalo de 15 minutos. Isotermas de adsorcao de fosfato foram melhores descritas pelo modelo
de Langmuir, indicando um processo adsortivo em monocamadas e com sitios equivalentes. A
boa qualidade das isotermas obtidas ¢ evidenciada pelos baixos desvios padroes relativos dos
parametros calculados dos experimentos em triplicata (< 5%), onde a capacidade maxima
adsortiva (Qmax) foi calculada em 15,79 e 81,79 mg de fosfato por grama de PESEB ¢ PEI-
MET, respectivamente. Além disso, a comparagdo experimental quanto a adsor¢ao de fosfato
do PESEA e PESEB evidenciou o incremento da eficiéncia adsortiva pela modificacdo dos
grupos amino com grupos biguanida.

As investigagdes de competi¢do entre anions mostram que cloreto e nitrato em
concentragdes similares a de fosfato interferem insignificativamente na eficiéncia de adsor¢ao
desse ultimo, enquanto sulfato em concentragao similar a de fosfato reduz a adsor¢ao desse em
cerca de 50%. Houve seletividade para adsorcao de fosfato frente a nitrato devido a presenga
de grupos biguanida nos materiais, efeito distinto em relacdo a materiais funcionalizados com
grupos amina.

O fosfato adsorvido pode ser removido dos polimeros pela adi¢ao de solugcao de cloreto
de sodio (>1,4 M). Estudos de reuso mostraram que o PESEB tem queda drastica quanto a
adsorcao de fosfato ao longo dos usos (> 60%), onde tem-se como justificativa a degradagao
do polimero evidenciada por analise IR. Em contrapartida, o PEI-MET apresenta reducdo na
adsor¢do de fosfato em 24% no quinto ciclo de uso, ndo apresentando diferengas quanto a
composicao do material a partir de analises de IR.

Finalmente, a reprodutibilidade da sintese do PEI-MET foi investigada, onde trés lotes
de sintese ndo demostraram diferencas significativas quanto ao espectro IR, assim como
apresentaram resultados similares quanto a adsor¢ao de fosfato.

Dos materiais estudados, o PEI-MET ¢é o que apresenta um maior potencial para
estudos futuros e para aplicagdes praticas quanto ao uso como adsorvente de fosfato. A
metodologia de sintese em uma Unica etapa utiliza reagentes largamente difundidos, a

capacidade adsortiva maxima de fosfato ¢ comparavel a de materiais comerciais, ha seletividade
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para o ion fosfato frente aos ions cloreto e nitrato ¢ ainda, ha a possibilidade de reativacao da
superficie e reutilizacdo do material, vantagens essas que justificam o prosseguimento de

estudos investigativos que visem sua aplicagdo como adsorvente de fosfato.
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7. ANEXOS

Anexo Al. Espectro de solugdes de diferentes concentragdes de fosfato (esquerda) e curva de
calibracdo de fosfato da absorbancia em 400 nm (direita).
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Anexo A2. Espectro IR do DCD.
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Anexo A3. Espectros IR sobrepostos dos trés produtos da modificagdo do PEI com DCD.

\
—— PEI-MET#1 \ —— PEI-MET#1
—— PEI-MET#2 : —— PEI-MET#2
— PEI-MET#3 : —— PEI-MET#3
2 I '
© I I
[0]
o ] |
©
o | .I_’
S ! !
€ I [
2 I
@ |
[ I !
| |
| |
L o e - - - |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 " 4750 1500 1250 1000 750 500

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)



		2021-10-18T15:24:39-0300


		2021-10-20T14:32:00-0300




