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Resumo

Hidrocarbonetos monoaromaéticos (e.g. benzeno, tolueno e isémeros de xileno
(BTXs)) e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) sdo poluentes persistentes que
estdo presentes no petréleo e em combustiveis fosseis e a sua presenga estd associada com
efeitos mutagénicos, teratogénicos e carcinogénicos em humanos.

Este trabalho baseou-se no desenvolvimento de géis para a remocdo de
hidrocarbonetos de petréleo. Nesse sentido, procurou-se desenvolver sistemas
poliméricos capazes de conjugar propriedades de transporte dos géis sintetizados com as
propriedades dos aromadticos testados. Os resultados aqui apresentados sdo originais,
excepto quando devidamente referenciados.

Primeiramente foi desenvolvido e optimizado um método cromatografico para
HPLC-DAD, que permite a andlise simultdnea de misturas aquosas de BTXs e HPAs e
que foi utilizado em todos os estudos de sor¢c@o dos hidrocarbonetos de petréleo testados.

Nos estudos de sor¢cdo simultinea dos hidrocarbonetos foram utilizados os
seguintes géis: (I) aerogel baseado em metiltrimetoxissilano (MTMS); (II) hidrogéis de
quitosano e pectina funcionalizada com PVA e B-CD e (III) hidrogéis fisicamente
reticulados de PVA, quitosano e mondémero de anidrido maleico-B-ciclodextrina (MA-B-
CD), em diferentes graus de intumescimento e utilizando a técnica de
congelamento/descongelamento. Todos estes materiais foram caracterizados em termos
de suas propriedades fisico-quimicas.

Verificou-se que quando foi utilizado o aerogel-MTMS na sor¢@o simultanea dos
BTXs e HPAS, temos mecanismos concomitantes de quimi- e fisissor¢do, com uma
eficiéncia de remoc¢do 16-18 % para todos os adsorbatos e uma eficiéncia total de
remocgao de cerca de 100 %.

Ja nos estudos de sor¢do dos hidrocarbonetos com o hidrogel de quitosano e
pectina funcionalizada com B-CD e PVA, a presenca de B-CD e PVA no gel, levam a um
aumento na remog¢ado dos hidrocarbonetos testados. Os valores das eficiéncias de remogao
para os HPAs foram de 53 %, 102 % e 87 % para os hidrogéis de pectina/quitosano,
pectina-B-CD/quitosano e pectina-PV A/quitosano, respectivamente. Verificou-se ainda
que o processo de sor¢do ocorre através de um mecanismo multicamadas.

Finalmente verificou-se que os hidrogéis de PVA, quitosano e $-CD apresentaram

uma eficiéncia de remog¢ao simultanea para os compostos BTXs e HPAs de 43 %, 69 % e
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Finalmente verificou-se que os hidrogéis de PVA, quitosano e B-CD apresentaram
uma eficiéncia de remog¢do simultanea para os compostos BTXs e HPAs de 43 %, 69 % e
19 %, para os hidrogéis com menor, intermédio e maior grau de intumescimento,
respectivamente. Estes resultados demonstram que a jun¢do do quitosano e MA-B-CD,
contribuem para o aumento da eficiéncia de remoc¢ao dos hidrocarbonetos testados.

Os resultados encontrados sdo promissores e indicativos para a utilizagdo destes
géis na remocao eficiente de poluentes aromdticos, embora muito mais trabalho futuro
seja necessario para que esses materiais possam ser utilizados em condicdes ambientais

complexas.

Palavras-chave: Sorcdo; petréleo; BTXs-HPAs; aerogel; hidrogel.
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Abstract

Monoaromatic hydrocarbons (e.g. benzene, toluene and xylene isomers (BTXs))
and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) are persistent pollutants presents in
petroleum and fossil fuels and their presence is associated with mutagenic, teratogenic
and carcinogenic effects in humans.

This work was based on the development of gels for the removal of petroleum
hydrocarbons. In this sense, it was tried to develop polymeric systems able to conjugate
transport properties of the synthesized gels with the properties of the aromatics
hydrocarbons. The results presented are original, except when duly referenced.

First, a chromatographic method for HPLC-DAD was developed and optimized,
allowing simultaneous analysis of aqueous mixtures of BTXs and PAHs and used in all
sorption studies of tested petroleum hydrocarbons (BTXs and PAHs).

In the simultaneous sorption studies of the hydrocarbons the following gels were
used: (I) methyltrimethoxysilane(MTMS)-based aerogel; (II) hydrogels of chitosan and
functionalized pectin with PVA and B-CD and (III) physically crosslinked hydrogels of
PVA, chitosan and maleic anhydride-B-cyclodextrin monomer (MA-B-CD), at different
swelling degrees and by the freeze/thaw technique. All these materials were characterized
in terms of their physicochemical properties.

It has been found that when aerogel-MTMS was used in the simultaneous sorption
of BTXs and PAHs, we have concomitant chemi- and physisorption mechanisms, with a
16-18 % removal efficiency for all adsorbates and a total removal efficiency of ~100 %.

In the sorption studies with hydrogel of functionalized pectin with B-CD and
PVA and chitosan, the presence of B-CD and PVA in the gel leads to an increase in the
removal efficiency of the hydrocarbons. The removal efficiencies values for PAHs were
53 %, 102 % and 87 %, for the pectin/chitosan, pectin-B-CD/chitosan and pectin-
PV A/chitosan hydrogels, respectively. It was further verified that the sorption process
occurs through a multilayer mechanism.

Finally, it was verified that the hydrogels of PV A, chitosan and B-CD presented a
simultaneous removal efficiency for the BTXs and PAHs of 43 %, 69 % and 19 %, for the
hydrogels with lower, intermediate and higher swelling degree, respectively. These
results demonstrate that the addition of chitosan and MA-B-CD, contribute to the

increased removal efficiency of the hydrocarbons tested.
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The results found are promising and indicative for the use of these gels in the
efficient removal of aromatic pollutants, although much more future work is required for

these materials to be used under complex environmental conditions.

Keywords: Sorption; petroleum; BTXs-PAHs; aerogel; hydrogel.
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Abreviaturas

A Ano

ATR Refletancia total atenuada

B(a)P Benzo(a)pireno

B(b)F Benzo(b)fluoranteno

Bem Benzeno

B-CD Beta-ciclodextrina

BTXs Benzeno, tolueno e isémeros de xileno

CS Quitosano

D Dia

DAD Detetor de arranjo de diodos

DMSO Dimetilsulf6xido

FTIR Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

GC Cromatografia gasosa

HPAs Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos

HPLC High performance liquid chromatography — Cromatdgrafo liquido de alta
eficiéncia (CLAE)

IARC Agéncia internacional para pesquisa do cancro

MA-B-CD Anidrido maleico-beta-ciclodextrina

MTMS Metiltrimetoxissilano

OSHA Agéncia de seguranca e saude ocupacional dos Estados Unidos

Pir Pireno

PVA Alcool polivinilico

'"H-RMN Ressonancia magnética nuclear de protio

SEM Scanning electron microscopy — microscopio electronico de varrimento

TGA Andlise termogravimétrica

Tol Tolueno

USEPA Agéncia de protecao ambiental dos Estados Unidos

UV-VIS Espectroscopia de ultravioleta-visivel

Xil Xileno

XVi
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Capitulo 1

1.1. O petroleo — origem e composiciao

O petrdleo (do latim petra e oleum) € composto de hidrocarbonetos que ocorrem
profusamente nas rochas sedimentares na forma de sélidos, semissélidos, gases ou
liquidos™. O petréleo é uma fonte de energia nio renovével, de origem féssil, e é
composto de uma mistura complexa, contendo 83 a 87 % de carbono e 11 a 15 % de
hidrogénio, além de azoto (0 a 0.5 %), enxofre (0 a 6 %), oxigénio (0 a 3.5 %) e minimas
porcdes de organometalicos!®!.

A oleosidade, a inflamabilidade, a densidade média de 0.8 mg L', a coloracdo
(variando entre o negro e o castanho-escuro) e o odor caracteristico, sdo as principais
caracteristicas do petréleo!”".

O petroleo talvez seja a mistura mais importante consumida na sociedade
moderna, fornecendo mais da metade da oferta total mundial de energial®. Ele &
considerado fundamental no funcionamento da industria moderna, sendo amplamente
utilizado como matéria-prima nas industrias petroquimica e petrolifera (ex.: producdo de
plasticos e de fibras sintéticas para vestudrio), no aquecimento de residéncias e edificios
comerciais, como combustivel primdrio em maquinas de combustdo interna e em diversas
outras actividades'®. Até que outras formas adequadas de energia estejam prontamente
disponiveis, 0 homem vai continuar a usar o petréleo, de uma forma ou de outra!®!.

Durante o processo de formacdo do petrdleo, que resulta de uma série de
transformacgdes bioldgicas, quimicas e fisicas, que ocorrem na matéria organica,
compostos organicos que estdo dispersos acumulam-se, formando as jazidas petroliferas
51 Na formacdio destes reservatérios sdo necessdrias a ocorréncia de sedimentos
abundantes em matéria organica e as transformacdes quimicas e bioquimicas dos
compostos!”.

O processo de conversao da matéria organica em petréleo, segundo a teoria
tradicional da formagdo do petrdleo (teoria organica), pode ser dividido em trés etapas.
Estas sdo uma combinacdo de accdo bacterioldgica e reaccdes que acontecem em
condig¢des especiais de temperatura (ndo superiores a 100 °C a 120 °C, com a geragdo de
hidrocarbonetos do petréleo a partir de 65 °C) e que convertem o material original em
petréleol!.

Na primeira etapa de formagdo do petrdleo, chamada de diagénese, processos
ocasionados pela ac¢do de microrganismos resultam na disfuncionalizacdo e na

insolubilizacdo dos componentes da matéria organica, decorrendo na elevacdo das
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reaccoes de condensacdo provocadas pela soterragdo gradual da matéria organica em
conjunto com os minerais presentes no solo, o que vai acabar por formar uma rocha
sedimentar, rica em matéria organica e insolivel em agual'%-!!l,

No segundo estdgio de formagdo (catagénese), ocorre o aumento da temperatura e
pressdo, em consequéncia do soterramento da rocha sedimentar formada na diagénese,
ocasionando a degradacdo térmica da rocha sedimentar e originando a maior parte dos
hidrocarbonetos que compdem o petréleo!! %!,

A terceira e ultima etapa do processo de formacdo do petréleo (metagénese)
ocorre somente a grandes profundidades e em condi¢Oes extremas de pressdo e
temperatura. Os hidrocarbonetos formados durante esta etapa sofrem um rearranjo
molecular, originando composicdes diferentes do petréleo, com a formagao do metano e
residuos de carbonol>!!],

Assim, o petrdleo formado € o resultado da metamorfose dos produtos naturais
como consequéncia de mudancas quimicas e fisicas conferidas pelas condigdes
prevalecentes num local particular. De facto, os detalhes da formacdo do petréleo
(diagénese, catagénese e metagénese) € o mecanismo pelo qual o petrdleo é expelido do
sedimento origindrio e se acumula na rocha reservatério ainda sio incertos!™!,

Quimicamente € proposto que o petrdleo seja formado através da mudanca
quimica progressiva de materiais fornecidos por organismos aquéticos microscopicos que
foram incorporados ao longo das vdrias eras em rochas sedimentdrias ou arenosas
marinhas. A transformacdo deste material sedimentar em petréleo comecgou
provavelmente logo apds a deposicdo das bactérias que desempenharam um papel
importante nos estdgios iniciais de formagdo, sendo que o calor no interior dos estratos
pode ter fornecido a energia para a reac¢do e as particulas da argila funcionaram como
catalisadores®..

O petréleo bruto possui, na sua constituicdo, uma série de hidrocarbonetos, cujas
partes leves formam os gases e as partes pesadas, o denominado “dleo cru” ou “crude”. A
reparticdo destes percentuais de hidrocarbonetos € que caracteriza os diversos tipos de

petréleo presentes no Mundo, conforme exemplificado na Tabela 1.1[1%131,
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Tabela 1.1. Composi¢io quimica tipica dos petréleos! ',

Tipos de .
hidrocle)lrbonetos % Classes Origem
Normais 14 (75 ‘l;oazlifgz:sfsi nas) Nordeste brasileiro
Parafinico-nafténica Bacia de Campos
Ramificados 16 (50-70 % de parafinas, (RJ) - Brasil
> 20% de nafténicos)
;1. L . Nafténicos América do Sul,
Ciclicos (nafténicos) 30 (> 70 % de nafténicos) Russia e Mar do Norte
Médio Oriente (Arabia
Saudita, Qatar,
Aromatica intermediaria Kuwalt, }raque, S.l f1a e
o Turquia), Africa ocidental,
(> 50 % de aromaticos)
Venezuela,
Arométicos 30 Cgliférnia e Mediterrﬁn(?o
(Sicilia, Espanha e Grécia)
Aromatica-nafténica oy .
(> 35 % nafténicos) Africa Ocidental
Canada Ocidental,
Aromatica-asfaltica Venezuela e sul da
Franca
Resinas e asfaltenos 10 - -

Os hidrocarbonetos presentes no petréleo podem ser decompostos em:
hidrocarbonetos alifaticos (40 a 80 %), aromaticos (15 a 40 %), asfaltenos e resinas (0 a
20 %). Os alifdticos e aromaticos caracterizam-se por serem mais leves, enquanto os

asfaltenos e resinas correspondem as fraccdes mais pesadas!!>!4.

A porcdo dos
compostos alifaticos inclui os alcanos, alcenos e cicloalcanos. J4 a por¢ao dos compostos
arométicos compreende os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), tais como os
nafteno-aromaticos, e os hidrocarbonetos monoaromaticos voldteis, como, por exemplo, o
benzeno, o tolueno e os isomeros de xilenos (BTXs). Ja os asfaltenos e as resinas sdo
constituidos por moléculas polares contendo azoto, enxofre e oxigénio; no entanto, as
resinas sdo caracterizadas por serem sdlidos informes diluidos no 6leo, enquanto os

asfaltenos sio moléculas coloidais dispersas no 6leo!'*!>!,

1.2. Combustiveis derivados do petroleo

O petréleo € separado por destilacdo em uma série de fracgdes caracterizadas por
diferentes intervalos de temperatura e pressdo. Além da destilagdo, outros processos na
refinaria podem ser utilizados para optimizar a obten¢ao de certos produtos derivados do

petréleo. As frac¢des do petrdleo obtidas por destilagdo podem ser classificadas em
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diferentes grupos, de acordo com o nimero de dtomos de carbonos nas moléculas: as
“gasolinas” (4 a 12 atomos de carbono), os “destilados médios” (9 a 20 atomos de
carbono), os “6leos combustiveis pesados” (mais de 14 4tomos de carbono)!!%161,

Existem as "gasolinas" utilizadas nos avides, e nos automaéveis, além das matérias-
primas destiladas leves. Os "destilados médios" sdo constituidos pelo querosene, bem
como pelos gasdleos. J4 os "6leos combustiveis" incluem o dleo para barcos e o petréleo
bruto usado directamente como combustivel!!”],

A Tabela 1.2 apresenta a producdo de destilados de petréleo entre os anos 2010-

2015 na Europa e Eurésia.

Tabela 1.2. Producdo de destilados de petréleo na Europa e Eurdsia em toneladas/ano, no

periodo de 2010-2015.

t/ano
2010 2011 2012 2013 2014 2015
Gasolinas 201735 192469 187143 184848 182120 180907
Destilados médios 419562 420217 415163 415490 413338 425786
Oleos combustiveis 90198 88890 81696 75646 75374 67526
Total Europa e
Eurésia

Fonte: BP Statistical Review of World Energy!!”,

711494 701575 684001 675984 670831 674219

Na Europa existem 96 refinarias de petréleo (Figura 1.1), com uma capacidade de
processamento instalada de 16.1 milhdes de barris de petréleo por dia 8], Em Portugal, as

refinarias de Matosinhos e Sines podem processar 330 mil barris de petréleo por dia (20

[19]

% da capacidade de refinagdo ibérica)

L ———
Nio UE

Unidade: Nisro ds rainasizs

Figura 1.1. Ndmero de refinarias na Europa (Fonte: Adaptado de CONCAWE,

http://www.concawe.eu, acedido em jan./2018).
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1.2.1. Gasolina

Dos combustiveis fdsseis consumidos em Portugal, a gasolina corresponde a
25 %; a Figura 1.2 apresenta o consumo de gasolina em Portugal, entre os anos 2014 e
2016.

A gasolina é constituida por uma mistura complexa de hidrocarbonetos
hidrofébicos e relativamente volateis, classificados na sua maioria como alifaticos ou
aromdticos 1. Os compostos alifaticos presentes na gasolina incluem constituintes como
butano, pentano, hexano e octano, enquanto os compostos aromaticos compreendem aos
BTXsD.

Guadalupe et al. (2002) apresentam a existéncia de outros compostos presentes na
gasolina, tais como ides metélicos e compostos nitrogenados?"’.

Alguns compostos oxigenados (ex. dlcoois e éteres) sdo adicionados a gasolina em
substituicdo dos compostos antidetonantes a base de chumbo, visando o aumento da
octanagem deste combustivel, propriedade fundamental para um bom desempenho do
motor 2!, Através do seu uso ocorre também uma reducdo da emissio de CO e de NOx,
proporcionando um melhoramento significativo na qualidade dos gases de combustio??!,

Entre os éteres utilizados na gasolina, temos o 2-metoxi-2-metilpropano (MTBE),
o 2-etoxi-2-metilpropano (ETBE) e o 2-metoxi-2-metilbutano (TAME), dos quais se
aproveita o seu potencial enriquecedor de octanagem e a sua relativa facilidade de mistura
com componentes deste combustivel??),

No entanto, devido a sua grande mobilidade no subsolo e pela sua solubilidade
elevada em 4gua, os ésteres utilizados na gasolina podem ocasionar problemas ambientais
(23] Embora haja evidéncia limitada para a carcinogenicidade dos éteres utilizados na
gasolina, em especial para o MTBE, estes foram proibidos como aditivos de gasolina em

muitos estados dos EUA devido a descoberta da sua presenca em dguas subterraneas >4,
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Figura 1.2. Consumo de gasolina em Portugal em toneladas, entre os anos 2014 e 2016.

(Fonte: Entidade Nacional para o Mercado de Combustiveis (ENMC)).

Entre os alcoois adicionados na gasolina, os de maior destaque sdo o metanol,
etanol, isopropanol, propanol, butanol, pentanol e z-butanol!®!. O metanol (CH30H) e o
etanol (CoHsOH) tornaram-se recentemente objecto de atengdo publica devido a baixa
emissdo de poluentes e alta eficiéncia, além de baixo pre¢o e producdo ficil®2®). O
etanol € obtido a partir da fermentacdo do amido e da cana-de-agticar. J4 o metanol é
produzido a partir do carvao e gas natural, e de recursos renovéveis (madeira e
biomassa)!?l. Entretanto, hd uma consideravel controvérsia sobre a eficiéncia energética
do etanol, tendo em consideragio a energia necessdria para o seu fabrico?’!.

Desde 2004, nas provincias chinesas de Shanxi, Shaanxi e Henan, 15 % de
metanol (v/v) € acrescido na gasolina consumida nestas regioes. Assim, o Governo chinés
defende que o metanol deve ter um papel importante no desenvolvimento da industria
automobilistica daquele pais, além de poder ser um substituto futuro dos combustiveis de
petréleo?®!,

Com a adicdo de metanol na gasolina, a economia de combustivel e a eficiéncia
térmica sao melhoradas. Em comparacdo com a gasolina, o ponto de ebuli¢do mais baixo,

a velocidade de propagacdo da chama mais rdpida, o alto teor de oxigénio (50 % em peso)
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e a estrutura quimica simples do metanol ajudam a reduzir as emissdes de CO 2628,
Entretanto, foi observado um aumento de 5-10 % nas emissdes de NOx nas gasolinas
aditivadas com metanol®!

A gasolina vendida no Brasil possui na sua composicao o dlcool etilico anidro (25-
27 % de concentragdo em volume), cuja adi¢do incentiva o mercado brasileiro produtor
de etanol, além de reduzir a dependéncia energética de combustiveis fosseis do setor

[30]

automobilistico brasileiro”". Nos Estados Unidos, 10 % de etanol € misturado com a

gasolina, que ¢ comercializada como “gasohol”, e esta disponivel como um combustivel
para automdveis em vdrias partes do pafs'!!.

Apesar de diminuir as emissdes de gases toxicos para a atmosfera, a adi¢do de
etanol e metanol na gasolina pode afectar o comportamento dos hidrocarbonetos
aromaticos em sistemas aquaticos*>**!, Devido ao efeito da co-solvéncia, numa mistura
contendo 4gua e gasolina, ao misturar-se alcool, este difundir-se-4 em proporcoes
distintas entre a gasolina e a fase aquosa. Esta distribuicao é complexa, pois a presenga do

alcool na 4gua faz com que a solubilidade dos compostos constituintes da gasolina

aumente3>33,

1.2.2 Gasoleo

O gaséleo é um produto inflamavel, téxico, volatil e com odor caracteristico. E
um derivado do petréleo, utilizado nos motores de combustdo interna e igni¢do por
compressdo . A Figura 1.3 apresenta o consumo de gaséleo em Portugal, entre os anos
2014 e 2016.

A alta concentracdo de hidrocarbonetos alifaticos no gasdleo € fruto do seu
processo de produgdo, uma vez que ele € destilado numa faixa de temperaturas parecida
com a dos HPAs (160 a 410 °C). Como a destilacdo da gasolina ocorre num intervalo de
temperaturas mais baixa (80 a 120 °C), ela apresenta uma fraccdo menor de HPAs,
quando comparada ao gaséleo®. Ainda em relacdo 4 gasolina, o gaséleo apresenta

moléculas maiores, logo maior densidade, baixa solubilidade em d4dgua e menor

volatilidade, o que por sua vez, o torna menos biodisponivel*¥.
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Figura 1.3. Consumo de gasdleo em Portugal em toneladas, entre os anos 2014 e 2016.
(Fonte: Entidade Nacional para o Mercado de Combustiveis (ENMC)),
http://www.enmc.pt/, acedido em jan. de 2017.

De modo geral, a constituicdo quimica do gaséleo € bastante complexa e os seus
componentes principais sdo similares aqueles presentes no 6leo cru, sendo basicamente
constituido por hidrocarbonetos que variam na sua cadeia de 8 a 28 dtomos de carbono,
dos quais aproximadamente 40 % sdo n-alcanos, 39 % iso- e cicloalcanos, 20 %
hidrocarbonetos aromaéticos, € o restante € constituido de isoprendides, compostos
oxigenados, sulfurados e nitrogenados, além de um alto teor de enxofre*>3%. Entretanto,
a constituicdo deste combustivel dependerd da fonte do petrdleo utilizado, do grau de
modificacio quimica, do método de produgio e dos processos de destilacdol®>. A Tabela

1.3 apresenta as principais propriedades fisico-quimicas do gaséleo comercial.
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Tabela 1.3. Propriedades fisico-quimicas do gaséleo comercial.

Caracteristicas Gasoleo
Férmula ~C8a (28
Peso molecular (g.mol™) ~114-370
Densidade relativa a 20/24°C (g.mL™") 0.80-0.89
Pressdo de vapor (mmHg) 10.34
Ponto inicial de ebulicio (°C) 139.10
Ponto de fulgor 73.89

Fonte: Adaptado de Instituto Americano de Petréleo (API), 19931371,

O gasoéleo pode conter ainda varios produtos adicionais na sua composicao final,
tais como: inibidores de corrosdo, aditivos oxigenados, nano-aditivos de ferro, manganés
e césio, aditivos ndo metalicos, antioxidantes, aditivos baseados em polimeros e os
surfactantes, que ajudam a proteger os motores contra desgastes, aumentam o seu
desempenho e reduzem as emissdes de CO, NOy, hidrocarbonetos ndo queimados,

particulas, etc.?*38!,

1.3. Caracteristicas dos hidrocarbonetos presentes nos

combustiveis fosseis

Os denominados BTXs s@o os hidrocarbonetos mais abundantes na gasolina,
normalmente correspondendo a 18 a 25 % em massa. Por essa razdo, eles sdo, também,
indicadores caracteristicos de dreas contaminadas por gasolina e de derrames
relativamente recentes’®. Estes sdo os compostos que tém maior solubilidade e
volatilidade e, portanto, sdo os contaminantes que primeiro irdo atingir o aquifero
fredtico, especialmente o benzeno, devido a sua maior solubilidade®.

Adicionalmente, a exposicao prolongada a compostos BTXs tem efeitos adversos
tanto na saide humana (por exemplo, podem afectar o sistema respiratério e o sistema
nervoso central, especialmente o cérebro humano), como nas fungdes do ecossistema (por

exemplo, provocam efeitos de inibi¢do na sobrevivéncia de animais anelideos no solo)! -

43]
Além dos BTXs, o gaséleo inclui uma complexa mistura de hidrocarbonetos totais
de petréleo, com destaque para os HPAs, que sdao na sua maioria, o grupo de

contaminantes ambientais mais comuns em todo o Mundo e estdo relacionados, nos
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ultimos trés séculos, com a incidéncia de cancro e mutagdes do ADN, especialmente em
individuos que residem em dreas urbanas e industriais!*+ 7!,

Existem mais de 100 diferentes tipos de HPAs e estes sdo constituidos por dois ou
mais anéis benzénicos posicionados de forma linear ou angular. O numero de anéis
benzénicos pode provocar variagdes nas propriedades quimico-fisicas dos HPAs,
aumentando o grau de periculosidade destes compostos!*3],

Estes compostos hidrofébicos sdo poluentes persistentes ambientais, devido a sua
estabilidade quimica, pela sua participacdo preferencial em reac¢des de substituicdo, sua
alta hidrofobicidade e devido ao tamanho da molécula. Moléculas com mais de trés anéis
benzénicos fundidos tendem a ser mais persistentes, devido a dificuldade no transporte
destas moléculas maiores através da membrana celular, o que provoca o aumento da
sor¢dio na matriz do solo™ 841,

Assim como acontece na gasolina, a adi¢do de compostos oxigenados (ex. dlcoois
no gasdleo), pode permitir que, mesmo com baixa solubilidade, os HPAs possam ser
lixiviados no solo através do “efeito de co-solvéncia™*.

A tabela 1.4 apresenta as principais caracteristicas fisico-quimicas dos BTXs e de

alguns HPAs.

Tabela 1.4. Caracteristicas fisico-quimicas dos BTXs e de alguns HPAs presentes em
combustiveis fosseis!>*3!.

Pressao | Constante o Densida Tempo de
Peso de de Henry Solubilidade de meia vida em
Substincia | Férmula estrutural | Molecular | vapor a a25°C em a%ua a relativa aguas
(g mol™) 20 °C (atmxm? 25 (21 a20°C | subterraneas
(Pa) mol )52 (mg L™) (g em™) (53]
Benzeno © 78 12692  5.56x 1073 1.7 0.8787 3-31d”
CH;
Tolueno © 92 3786  6.63 x 1073 0.52 0.8669 4.5-7d
CH,
m-Xileno ©\ 106 1066  7.34x1073 0.16 0.8642 3.5-11d
CH4
CH;
o-Xileno @( 106 880 52x1073 0.18 0.8802 14-83d
CH;
CH;
p-Xileno CH /©/ 106 933 7.66 x 1073 0.2 0.8610 3.5-11d
3

-11-
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Pireno O‘OO 202 0.0119  1.1x 107 0.132 1.27 1.2-10.4a"

B(a)P OO‘O‘ 252 213x ) 1351076 0.0038 1.24 114d-2.9a

1073

B(b)F O&Q 252 618_;( 1.11 x 107 0.001 1.29 1.9-3.3a

*d=dias e a=ano.

O peso molecular influencia a densidade e a solubilidade do composto orgéanico
em &4gua. A solubilidade, determinada como sendo a mdxima concentracio de um
composto quimico em dgua ponderando a influéncia da temperatura, tem grande valor na
distribui¢do dos contaminantes na 4gua subterraneal®*!.

A pressdo de vapor é uma medida da volatilidade de um agente quimico em estado
puro. Em geral, um composto com pressdes de vapor relativamente baixas e uma alta
afinidade por solos ou dgua t€ém menores probabilidades de se evaporar e chegar ao ar,
que os compostos quimicos com uma pressdo de vapor alta e com menor afinidade por
solo ou 4gua, tendendo a permanecer na dgua subterraneal™.

A constante da lei de Henry indica o grau de volatilidade de um composto
quimico numa solucdo, e a distribui¢do do composto entre a fase liquida e a fase gasosa,
dependendo da temperatura. Residuos que possuam valores da constante da lei de Henry
menores do que 107 atm. m* mol™!, apresentam baixa volatilidade e tendem a permanecer
na dgual®®.

A densidade relativa € a razdo entre a densidade do composto e a densidade da
4gua, e pode influenciar a flotacio dos compostos quimicos>*!.

O tempo de meia-vida de um poluente em dguas subterraneas, representa o tempo
necessdrio para que o depdsito se reduza a metade. Este factor leva em consideracdo as
mudangas fisicas, quimicas e bioldgicas de um contaminante através do tempo. A
transformacdo quimica € influenciada pela hidrdlise, oxidacdo, fotdlise e degradacao
microbiana. Quanto maior o tempo de meia-vida de um hidrocarboneto em dgua, maior o

potencial de contaminacdo dos compartimentos ambientais, uma vez que essas

substancias permanecerdo nesses ambientes, acumulando os seus residuos®®>7),

1.3.1. Benzeno
O benzeno € encontrado no petréleo em geral e as emissdes deste produto ocorrem

durante a producdo, utilizacdo e derrames de derivados de petréleo. O composto €

12-
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empregado, sobretudo, como intermedidrio da composi¢do de produtos quimicos tais
como estireno, detergentes, solventes para extrac¢@o industrial e na preparacdo de tintas
[5.40]

O benzeno é um poluente de alta mobilidade na dgua e no solo 8. Outra
caracteristica importante do benzeno é que a adsor¢do do composto na subsuperficie do
solo se expande a medida que aumentam as concentracdes de matéria organica do solo
[58.591

Devido a ac¢do carcinogénica do benzeno, a Agéncia Internacional para Pesquisa
do Cancro (IARC) incluiu em 1987 o benzeno na lista dos principais agentes causadores
do cancro em humanos!®®!. O benzeno foi classificado como agente cancerigeno do Grupo
1 pela IARC e pela Agéncia de proteccao ambiental dos Estados Unidos da América
(USEPA) 11621 O Parlamento Europeu, a partir da Directiva 98/70/EU, delimitou em 1 %
(v/v) o teor maximo de benzeno nos combustiveis fosseis comercializados na Unido
Europeial®!. A USEPA limitou em 0.005 mg L' a concentracdo médxima de benzeno em
dgua para o consumo humano 4,

Num derrame de combustiveis, o benzeno pode ficar adsorvido nas particulas do
solo ou ser transportado para o ar via volatilizacdo e para as dguas superficiais por
escoamento superficial, enquanto que no subsolo podera atingir a 4gua subterranea, pois é

moderadamente soltivel em 4gua, e também pode vir a permanecer em fase vapor!>40],

1.3.2. Tolueno

O tolueno, poluente prioritirio segundo a USEPA®Y, ¢ utilizado na sintese de
outros combustiveis, tais como o benzeno e o uretano. Outras aplicacdes deste
hidrocarboneto incluem o uso como solvente, diluente na pintura, bem como em
aplicacdes nas indtstrias de impressdo, borracha, resina e adesivos.[®!,

O tolueno estd presente na gasolina numa concentracio média de 1.5 % (v/v)!®). E
encontrado principalmente nas dguas residuais das industrias de refinacdo de petréleo e
de fibricas petroquimicas!®®!.

Este composto € nocivo para a saide humana e o meio ambiente em concentracdes
muito baixas. Pequenas concentracdes de tolueno, alguns microgramas por litro, foram
encontradas em &guas subterrineas e dguas superficiais. No entanto, os derrames

acidentais podem levar a concentra¢des mais elevadas deste hidrocarboneto 17,
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O tolueno pode ser libertado no ambiente através de derramamentos durante o
transporte, armazenamento e eliminacdo de 6leos e de outros produtos petroliferos [¢°!. A
sua solubilidade na 4gua provoca uma grande preocupacdo com os derrames de
combustiveis fésseis nos meios aquiticos e com a consequente poluicdo das dguas
subterraneas!®!. O tolueno é classificado como de moderada mobilidade na dgua e no
solo®8,

Relatou-se que o tolueno pode causar danos e toxicidade renal e hepdtica em
seres humanos, além de afectar o sistema nervoso, promovendo a perda de memoria e
danos progressivos ao cérebro e nervos, tanto em exposi¢des agudas como em cronicas.
Estudos revelaram que o tolueno € carcinogénico para ratos e tem potencial toxico para a

71]

reproducol®®®*71. Foram também notificados efeitos renais, incluindo acidose tubular

renal, hipocalemia, hipofosfatemia, azotemia, hematiria, proteindria e pitria apés
exposi¢io ao toluenot’>73,
De acordo com a Organizacdo Mundial de Saude e a USEPA, a concentragcdo
méxima permitida de tolueno em dgua potdvel é de 0.7 e 1 mg L', respectivamente 64681,
A toxicidade aquédtica do tolueno tem sido estudada em alguns peixes, plancton e

algas, mas hd pouca informagdo disponivel sobre a toxicidade desse poluente em

macréfitas, que sdo importantes produtores primarios em ecossistemas aquaticos!’#!.

1.3.3. Xileno

Os isomeros de xileno consistem em m-xileno (40-65 %), o-xileno (15-20 %) e p-
xileno (> 20%) 4. Trata-se de um hidrocarboneto com caracteristicas téxicas, que é
altamente mével no ambiente, quer através da fase gasosa, quer das liquida ou sélida”).

A USEPA considera o xileno como um poluente perigoso prioritariol®”. O xileno
estd presente principalmente no fabrico de plésticos, aplicagdo de tinta, impressao,
insecticidas, pesticidas, na inddstria de couro, etc.”%””. O xileno é também encontrado na
gasolina numa concentracdo de 8 % -10 % (v/v)!®”).

O xileno pode causar sérias contaminagdes de &guas subterrdneas por
derramamentos que envolvam a libertagdao de produtos petroliferos como gasolina ou
gasdleo. A sua presenga na dgua pode causar danos ao meio ambiente e a saide publica,
mesmo em baixas concentracdes!’®. O o-xileno é classificado como de moderada
mobilidade na 4gua e no solo'®). J4 os compostos p-xileno e m-xileno, estdo classificados

como de baixa mobilidade no solo e dgua subterraneal®®!.
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De acordo com a Agéncia Norte-Americana para a Seguranca e Saudde
Ocupacional (OSHA), o limite de exposi¢io permissivel para o xileno é de 100 mg L' em
8 horas 1. A USEPA limitou em 10 mg L' a concentragio maxima de xileno em 4gua
potavel™®™. Ele pode provocar irritacdo dos olhos e das mucosas em concentracdes
inferiores a 200 mg L! e tem efeito narcético em concentracdes elevadas. A exposicdo
prolongada a uma alta concentracdo de vapor de xileno pode causar pneumonite quimica,
hemorragia nos 6rgios respiratérios e edema pulmonar!’!. Relatou-se ainda que o xileno
tem uma acc¢do neurotoxica manifestada por disfuncdo cognitiva, hiperactividade e

convulsdes! ™!,

1.3.4. Pireno

O pireno é um contaminante recalcitrante no ambiente devido a sua estrutura
quimicamente estdvel e possui baixa biodegradabilidade. Pertencente ao grupo dos HPAs
¢ também um indicador de &reas contaminadas por outros compostos policiclicos
aromdticos®,

A contaminacdo do meio ambiente por este HPAs ocorre naturalmente como
resultado de actividades humanas, tais como a combustdo de carvdo e madeira, a
combustdo incompleta de combustiveis fosseis, operacdes de obras de gés e refinarias de
petréleo, escoamento de pavimentos asfdlticos, emissdes veiculares e derrames de
petréleo. Embora o pireno ndo seja carcinogénico, ele esta classificado pela USEPA
como contaminante prioritdrio, porque ele pode transformar-se em benzopireno, que

apresenta riscos para a satide humana!®*8!1,

1.3.5. Benzo(b)fluoranteno
O benzo(b)fluoranteno (B(b)F) é formado a partir da combustdao incompleta ou
pirdlise de matéria orginica (ex. combustiveis fOsseis ou vegetacdes). Sabe-se que o
B(b)F esta presente na atmosfera, na dgua, nos sedimentos, no fumo do tabaco, nos
combustiveis oriundos do petréleo e nas carnes, especialmente quando bem cozidas!®>83],
A polui¢do por B(b)F tem um impacto negativo no ambiente e na satde publica.
Ele € um composto hidrofébico, altamente estdvel no ambiente, citotéxico, teratogénico e

[83-85]

mutagénico . A Agéncia Internacional de Investigacdo sobre o Cancro (IARC)

classificou o B(b)F no grupo 2B (possivelmente carcinogénico para humanos)“”. A
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USEPA identificou o B(b)F entre os 16 HPAs poluentes prioritdrios com base nas suas
concentragdes no ambiente e nos efeitos nocivos!®*.

Kim et al. (2011) verificaram que descendentes masculinos de camundongos (Mus
musculus 1..) maternalmente expostos a doses relativamente baixas de B(b)F durante
periodos criticos, tinham respostas toéxicas diferentes, incluindo a formagdo de
espermatozoides desregulada!®®!.

O Parlamento Europeu, limitou em 0.06 mg L' a quantidade maxima de B(b)F em

4dgua para o consumo humano!®!,

1.3.6. Benzo(a)pireno

O benzo(a)pireno (B(a)P) € considerado o principal marcador de contaminacao do
solo por HPAs. Caracterizado por uma persisténcia muito alta no meio-ambiente, além de

elevada carcinogenicidade e mutagenicidade!*-83-81

, ele pode ser libertado em todo o
meio-ambiente através de actividades naturais ou antropogénicas e foi detectado na adgua
de superficie, no solo, no sedimento, € na dgua subterraneal®. Assim como o B(b)F, o
benzo(a)pireno é classificado como um dos 16 HPAs poluentes prioritirios da USEPA®4],

Devido a sua baixa solubilidade em dgua e hidrofobicidade, o B(a)P € persistente
no ambiente e tende a adsorver-se facilmente na matéria organica, particularmente em
sedimentos préximos de regides costeiras urbanas e industrializadas !!. A concentragio
méxima admissivel de B(a)P nos solos e na dgua potavel é de 0.1-2.7 mg kg'' e 0.0002
mg L', respectivamentel6+87-92],

As principais fontes activas de poluicio ambiental com o B(a)P incluem as
grandes estacOes térmicas que utilizam carvdo, 6leo e géds natural como fonte de
combustivel ™).

Segundo a TARC, o B(a)P € um composto da classe 1 (provoca cancro), por isso,
este composto estd incluido no grupo de superecotoxicantes®. Estudos demonstraram
que a exposi¢do ao B(a)P causou infertilidade em ratos, interrompeu o desenvolvimento

6sseo em mamiferos e inibiu o desenvolvimento esquelético de embrides de peixes!®**>~

97]
1.4. A contaminacao por hidrocarbonetos do petroleo

As reservas mundiais de petrdleo sao transportadas pelo mundo através de navios,

tanques e oleodutos (Figura 1.4)).
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Figura 1.4. Fluxos comerciais de petréleo em 2013 (milhdes de toneladas/ano)®®!.

Em fun¢do dessa grande movimentacao, os riscos de derramamento de petréleo
tanto no solo quanto no mar sao muito grandes. Este facto é agravado em paises como o
Brasil, que concentra grande parte de sua exploragcdo de petréleo em ambiente marinho, e
com o trifego de navios petroleiros entre os locais de exploracdo e os terminais
maritimos, o risco de derramamento de petréleo e seus derivados no mar fica
potencializadol>*%!,

Derramamentos de petréleo podem ocorrer frequentemente como resultado de
erros humanos, actos deliberados, como guerra ou vandalismo, além de desastres naturais,
como terramotos ou furacdes. Estes incidentes resultam muitas vezes em enorme perda de
petréleo!!®,

Na Europa, as fugas de tanques de bombas de abastecimento de combustiveis € a
causa de 15 % dos locais contaminados registados (1011 'No Canad4, 11 % dos acidentes
anuais de derramamento de derivados de petrdleo sdo causados pela gasolina e 25 % sao
devidos a derrames de gaséleo %!, De acordo com a USEPA, os BTXs, combustiveis e
compostos organicos volateis, sdo encontrados em quase 70 % dos locais

contaminados!'?3,
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A Figura 1.5 indica os principais derrames de petréleo acontecidos no Mundo.

[104]

Figura 1.5. Principais derrames de petrdleo acontecidos no Mundo

Em geral, a “lama oleosa” de um derrame petrolifero (Figura 1.6) € uma emulsado
dgua-dleo, incluindo tipicamente (por massa): 30-50 % de 6leo, 30-50 % de dgua e 10-12
% de solidos. Devido a existéncia de alta concentracdo de hidrocarbonetos do petrdleo, a
lama oleosa é considerada perigosa para a saide humana e para o ambiente, portanto, é
essencial que o dleo alastrado seja recolhido e limpo imediatamente apés um derrame, e

isso requer uma descontaminagio eficaz!*".,
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Figura 1.6. Lama oleosa de um derrame petrolifero da Companhia BP, no Golfo

do México (EUA) em 2010 (adaptado de bp.com; acedido em 21 de agosto de 2017).

1.4.1. Comportamento da contaminacao por hidrocarbonetos no solo,

subsolo e na agua

As propriedades fisico-quimicas dos combustiveis motivam o seu comportamento
e dos seus componentes no ambiente, ou seja, a movimenta¢do dos combustiveis tanto na
dgua como no solo € influenciada pelas propriedades fisico-quimicas dos hidrocarbonetos
presentes, sobretudo pressdo de vapor, densidade, solubilidade e viscosidade!'%”!.

As virias fases da contaminacdo podem ser resumidas da seguinte formal!%-1971;

a) Fase Livre — corresponde a por¢ao de hidrocarbonetos ndo misciveis em agua,
sobre o cume do aquifero livre e que pode ser mais densa em casos onde o aparelho
fredtico € pouco dindmico e pouco permedvel, ou de acordo com o volume do
derramamento.

b) Fase adsorvida — também chamada de fase residual, situa-se entre a origem e o
estado fredtico e assinala-se por uma fina camada ténue de hidrocarbonetos adsorvidos
aos coldides organicos e minerais do terreno ou retidos por capilaridade nos poros do
solo.

c) Fase dissolvida — formada em contaminac¢des por uma parte emulsionada de
hidrocarbonetos que possui maior movimentacdo. Dissipa-se abaixo no plano da dgua
subterranea.

d) Fase vapor — constitui uma fase gasosa dos elementos voldteis dos

combustiveis e que ocupa os poros do solo. A fase evaporada pode estar presente
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simultaneamente com as demais fases de um derrame, mas € mais expressiva na regiao do

subsolo.

1.5. Técnicas de remediacao aplicadas a areas contaminadas

com hidrocarbonetos

1.5.1. Polimeros versus remediacao

As configuracdes complexas e estruturais dos hidrocarbonetos presentes no
petréleo, combinadas com a sua baixa biodisponibilidade, natureza hidrofébica,
fendmenos de sorcao fortes, e alta persisténcia, fazem com que o desenho de
metodologias eficazes da remediacdo das dreas contaminadas seja um desafio!1%!,

Um determinado local contaminado pode requerer uma combinagdo de
procedimentos para se conseguir uma Optima recuperagdo. Tecnologias bioldgicas, fisicas
e quimicas podem ser utilizadas em conjunto para reduzir a contaminacdo a um nivel
seguro e aceitivel. A seleccdo de tecnologias adequadas depende da natureza das
caracteristicas do contaminante e do local, dos requisitos regulamentares, dos custos e das
restricdes de tempo!!%,

No processo de adsorcdo sdo utilizados geralmente materiais inorganicos,
produtos organico-sintéticos ou materiais organicos naturais como adsorvente. O uso de
varios tipos de adsorventes organicos naturais € particularmente interessante por causa do
aumento da capacidade de adsorcdo, maior biodegradabilidade e eficdcia, além do custo
reduzido, quando comparamos com os adsorventes inorganicos e organicos sintéticos,
que sdo normalmente utilizados!!1.

A remediacdo de derrames de petréleo pode ser realizada com o uso de sorventes
minerais inorganicos, organicos sintéticos ou organicos vegetais. Sorventes naturais como
quitina demonstraram capacidades de reter amplas quantidades de 6leo pesado e, ao
mesmo tempo, aumentaram expressivamente a velocidade de degradacdo do 6leol!!!,

Um dos processos quimicos de recuperacdo de petroleo que ja € reconhecido pela
comunidade cientifica e tem sido utilizado amplamente é o uso de polimeros!'!?!,

O polimero pode ser usado em combinacdo com outros compostos visando reduzir
a tensdo interfacial 6leo/agua, como os tensioactivos. A viscosidade do polimero em meio
aquoso representa um dos fundamentais parametros para a sua utilizacdo na recuperagao

de petréleo, entre outros pardmetros!t! '3,
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Polimeros orgénicos sdo amplamente utilizados nas metodologias de adsor¢do.
Uma das vantagens das macromoléculas em relagdo aos sorventes minerais é a

possibilidade de ajuste da estrutura geométrica e dos seus poros!!!

. Outro importante
factor que justifica a utilizac@o destes polimeros € a possibilidade da modificagdo quimica
da sua superficie. As alteracdes de polimeros por meio da entrada de diferentes grupos
funcionais activos podem resultar em grande selectividade para certas classes de
substancias!!!3,

Os tratamentos cldssicos de derramamentos de hidrocarbonetos do petrdleo, tais

como contengdo e recolhimento através de obsticulos flutuantes, podem ser

complementados com a remediacdo quimical!!?l.

1.5.2. Hidrogéis

Um hidrogel é uma rede reticulada tridimensional formada a partir de um
polimero hidrofilico macromolecular, capazes de sorver grandes quantidades de dgua ou
fluidos bioldgicos, variando de 10 % a milhares de vezes o seu préprio volumel!!>-116,
Podem ser quimicamente estdveis ou degradarem-se com o tempo, podendo, no limite,
desintegrar-se!! %1171,

Dependendo do tipo de reticulacdo, os hidrogéis podem ser divididos em duas
classes, de acordo com o método de formacdo e de manutencdo da sua estrutura
polimérical''®!. Deste modo, temos os géis permanentes ou quimicos, formados por
ligacOes covalentes e que ndo se dissolvem em dgua sem a quebra destas ligacdes. Os
hidrogéis quimicos podem ser formados através de reticulacdo de polimeros soliveis em
dgua com outros materiais ou da conversao de polimeros hidrofébicos em hidrofilicos

18] por

através de reaccodes de reticulacdo por forma a originar uma rede polimérica
outro lado, temos os géis reversiveis ou fisicos, que sdao formados por estruturas que se
mantém como resultado de interac¢des a nivel inter- ou intramolecular, como liga¢cdes
i6nicas, ligacdes de hidrogénio entre outras!!'®!"”1 A figura 1.7 apresenta uma
representacao esquematica da estrutura tridimensional de um hidrogel.

Todas as propriedades fisicas de um hidrogel, incluindo o intumescimento, a

permeabilidade, a resisténcia mecanica e as caracteristicas de superficie, podem ser

adaptadas para criar géis com propriedades especificas!!!®!.
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Os hidrogéis t€ém grande aplicacdo como sistema de libertagcdo controlada de
farmacos, na engenharia de tecidos, no preparo de 6rgdos bioartificais e em aplicagdes

biomédicas como, por exemplo, nas lentes de contacto!! ¢!,

Moléculas de
agua

\

Ponto de reticulacédo quimico ou fisico

Figura 1.7. Representacdo esquemdtica da estrutura tridimensional de um

hidrogel!®!,

Nos ultimos anos, o interesse na utilizacdo de hidrogéis na remediacdo de
ambientes contaminados aumentou significativamente e isto estd relacionado com a
elevada compatibilidade e capacidade de formagdo de gel'!”.

Viérios métodos podem ser utilizados na obtenc¢do de hidrogéis. Um deles € o
método fisico por sucessivos ciclos de congelagdo-descongelacdo (CCD), o qual promove
a introducdo de ligacOes intercadeias permanentes, que mantém a integridade da rede
tridimensional e que resulta num gel reticulado fisicamente, também chamado de criogel.
A estrutura do gel e a estabilidade dependem do nimero de CCD!2%121],

No entanto, estes materiais formados por CCD apresentam baixa resisténcia
quimica e fracas propriedades mecanicas, o que limita a sua aplicabilidade. Estas
desvantagens podem ser superadas através da gera¢ao de um hidrogel composto com um
material compativel, tais como as ciclodextrinas, dlcool polivinilico (PVA), quitosano e a

pectinal!?2l,
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As ciclodextrinas (CDs) sdo oligossacarideos ciclicos que consistem em 6, 7 e 8
unidades de glicose ligadas, nomeadas alfas (a), beta (B) e gama (y) -ciclodextrinas,
respectivamente. A superficie exterior das CDs € hidrofilica e a sua cavidade interna é
hidrofébica. A natureza hidréfoba das cavidades de CDs facilita a atuacdo destas como
hospedeiras para uma grande variedade de moléculas tais como drogas, agentes
tensioactivos, corantes, polimeros, poluentes e sais inorganicos. Uma vez que o complexo
de inclusdo € formado com a CD, a estabilidade das moléculas h6spedes aumenta devido
a ligacdo (interacgdes de van der Waals, pontes de hidrogénio, efeito hidrofébicas, etc.)
entre o hospedeiro (CDs) e as moléculas héspedes!!?*124,

Alguns polimeros sintéticos sdo biodegradaveis, tais como PVA, e também
despertam interesse em aplicacdes na remediacdo de ambientes contaminados com
petréleo 1131, PVA & um polimero sintético, soltivel em dgua e que contém vdrios grupos
reactivos de hidroxilo '], O PVA possui baixo custo, ndo é téxico, apresenta boa
biocompatibilidade e estabilidade quimica. Também apresenta boa resisténcia a tracdo e,
portanto, tem sido muito utilizado em aplicacdes de biomateriais '>!261. O PVA tem sido
ainda descrito na remoc¢io de BTXs do meio-ambiente!'?”!,

Quitosano (CH) é um polissacarideo cationico preparado pela desacetilacdo da
quitina e que é encontrado principalmente na carapaca de crusticeos!®). E um dos
biopolimeros mais abundantes e promissores da natureza, devido a sua
biodegradabilidade, biocompatibilidade e excelentes propriedades de formacgao de filme,
complexagdo, absorvibilidade, floculacdo, reciclabilidade e boas propriedades
antioxidantes e bacteriostdticas; é também um polimero natural para o preparo de
hidroggis !?°!. Ele apresenta ainda boa capacidade de adsor¢do de compostos organicos e
metais pesados, devido a presenga de um grande nimero de grupos aminicos e hidroxilas
livres U1S130131 por conter estes grupos livres, o quitosano é miscivel com outros
polimeros, devido & formagdo de pontes de hidrogénio!!*?!,

A pectina (Pec) ¢ um heteropolissacarideo anionico baseado a-(1-4) ligado ao
4cido D-galacturénico, presente nas paredes celulares das dicotiledéneas !'33!. Os grupos
funcionais presentes na pectina, como o carboxil-carboxilato, podem ser usados na
remocdo de poluentes (ex.: metais pesados e corantes)!!331351,

Virios estudos tém demonstrado que a pectina pode ser modificada, aumentando

0[136,137].

os seus graus de intumescimento e de libertaca Uma das cadeias destas

modificacdes, e utilizando o mecanismo de transesterificacdo!!*! pela incorporagio de B-
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ciclodextrina (B-CD) ou PVA, associa assim as propriedades de remocao/solubilizacdo de
poluentes dos dois compostos.

Polielectrélitos podem ser formados através de interacc¢Oes electrostaticas entre os
grupos carregados positiva e negativamente presentes na estrutura de polissacarideos,
como por exemplo no quitosano e na pectinal'3%140],

Uma vez que os polimeros sintéticos sdo obtidos facilmente e t&€m baixo custo de
producdo, a mistura de polimeros naturais e sintéticos pode diminuir o custo dos filmes
resultantes ['26, Portanto, hidrogéis “compostos” de PVA, quitosano, ciclodextrinas e/ou
pectina podem aproveitar as vantagens de todos os componentes, além de melhorar o
desempenho na adsor¢do de hidrocarbonetos do petrdleo, por exemplo. Estes géis
formados normalmente resultariam em boas alteragdes fisicas e mecanicas, quando
comparados com filmes feitos de componentes individuais!'*!. Além disso, estes géis
seriam facilmente regenerados apos a adsor¢do e poderiam ser reutilizados em operacdes
subsequentes de adsor¢dol!*?l. A utilizagio de matrizes suficientemente porosas (ex.:
pectina e quitosano) pode provocar a difusdo de contaminantes hidrofébicos (BTXs e
HPAs) numa matriz hidrofilica (ex.: PVA)!'L.

As alteracdes de polimeros por meio da entrada de diferentes grupos funcionais
activos podem resultar ainda em grande selectividade para certas classes de substancias,
como por exemplo, os BTXs e HPAs!'"!, Além disso, estes géis seriam facilmente
regenerados apds a adsorcdo e poderiam ser reutilizados em operacdes subsequentes de

adsorcaol!20],

1.5.3. Aerogéis

Viérios materiais tém sido utilizados na remediacdo de ambientes contaminados
com BTXs e HPAs, tais como, por exemplo, zedlitos e carvdo activado, como
consequéncia de suas disponibilidades e facilidade de operagio!!**!*!. No entanto, estes
métodos convencionais utilizados para remocdao destes poluentes t€m algumas
desvantagens. Eles apenas movem a polui¢do entre dois lugares, o que pode criar riscos

g [144.146] ") carbono

significativos na escavagdo e manipulacido destes materiais perigoso
activado, por exemplo, tem um uso generalizado no tratamento de ambientes
contaminados devido a sua eficdcia e baixo custo, mas € por vezes restringido face a
outras questdes tais como a baixa capacidade de regeneracao do adsorvente apds ciclos de

utilizagao!145:147:1481,
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Entretanto, ainda existe espaco para avangos adicionais na remediacdo de
ambientes contaminados com hidrocarbonetos.

A silica € um material inerte, ndo téxico, ambientalmente abundante e que
também pode ser facilmente obtido por vias sintéticas utilizando precursores altamente
disponiveis (ex.: silanos). A producdo de estruturas amorfas ndo prejudiciais
(nanoparticulas, nanofibras, silica mesoporosa ordenada, esferas e aerogéis) € dirigida por
reac¢des de hidrdlise e condensacdo e que apresentam alto rendimento. Seguindo passos
de processamento adicionais de tratamento térmico, estes materiais podem até mostrar
resisténcia mecanica melhorada. Além disso, a quimica da silica apresenta alta
versatilidade, possibilitando a funcionalizacido das estruturas produzidas com numerosas
porc¢des organicas que podem interagir e/ou reagir com uma ampla gama de poluentes
quimicos, incluindo ides de sais, metais pesados, e todo o tipo de moléculas organicas
volateis e ndo-volateis, entre outros! 471561,

Aerogéis sdo materiais mesoporosos produzidos através de um processo sol-gel,
seguido de uma secagem em condi¢des supercriticas. Neste método ocorre uma passagem
do sistema sol, que é uma dispersdo de frac¢des coloidais (tamanhos entre 1 e 100 nm)
num liquido, para o sistema gel, sistema composto pela armacgdo rigida de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico)!!4*-157],

A combinacdo das técnicas disponiveis para a sintese destes materiais confere-lhes
propriedades tinicas, tais como grandes superficies (> 500 m? g 1), alta porosidade (> 90
%), baixa densidade (3-300 kg m ) e baixa condutividade térmica (0.015-0.05 W
m 'K 58161 Algumas propriedades de bons materiais adsorventes de hidrocarbonetos
incluem hidrofobicidade, altas dreas superficiais especificas e possibilidade de
reutiliza¢do 1%, Devido as suas propriedades, os aerogéis a base de silica cumprem estas
condi¢Oes, pois sdo estdvels mesmo depois de muitos ciclos de adsor¢cdo/dessor¢ao, sdao
facilmente recuperados e apresentam capacidades que podem exceder as dos adsorventes
normalmente utilizados'®!!. Além disso, a sua quimica superficial pode ser facilmente
adaptada utilizando organosilanos como precursores!!>®.

Recentemente, Matias et al. optimizaram as condicdes de secagem de um aerogel
de silica modificado com metilo, preparado a partir de precursor de metiltrimetoxissilano
(MTMS), através do controlo da taxa de aquecimento de uma instalacio de secagem

supercritica a alta temperatura (HTSCD)!!*). Devido as condi¢des altamente restritivas de

alta pressdo e temperatura necessdrias para esta abordagem de secagem, bem como a
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forma e tamanho limitados de géis que poderiam caber na autoclave HTSCD, este
trabalho foi prolongado testando vdrias condicdes de uma via de secagem a pressdao
ambiente, a fim de obter um material semelhante ao aerogel (ou seja, um gel seco,
chamado xerogel, com aproximadamente as mesmas propriedades que o aerogel

original)!'>%,

1.5.3.1. Adsorcao de hidrocarbonetos com aerogéis
A literatura cita diversos aerogéis testados na adsorcao de compostos organicos. A
Tabela 1.5, adaptada de Perdigoto er al. (2012), apresenta vérios tipos de aerogéis a base

de silica, bem como os compostos organicos testados.

Tabela 1.5. Tipos de poluentes tratados e aerogéis utilizados.!'%"!
Derivados
Solventes )
Tipo de percursor de petroleo
utilizado Los Alcoois-derivados
Alcanos Compostos aromaticos )
do petroleo
Pentano Benzeno Metanol Gasolina
Hexano Tolueno Etanol Diesel
Heptano Xileno Propanol Querosene
MTMS Octano Etilbenzeno Butanol
Cloroférmio Clorobenzeno
1,2-dicloroetano
Tricloroetileno
Benzeno
Cloroférmio Tolueno
TMES/TMOS 1,2-dicloroetano Xileno
Tricloroetileno Etilbenzeno
Clorobenzeno
TFPTMOS/TMOS Tricloroetileno Tolueno Etanol
Clorobenzeno
Hexano Benzeno Metanol Querosene
HMDZ/TEOS Heptano Tolueno Etanol Gasolina
Octano Xileno Propanol Diesel
Nanogel Tolueno Oleos
MTMS / TEOS Nitrobenzeno
Legenda:

MTMS - aerogéis de silica que utilizam etiltrimetoxissilano no seu processo de polimerizacao

TMES - aerogéis de silica que utilizam tetrametoxisilano no seu processo de polimerizacio

TMOS - aerogéis de silica que utilizam trimetiletoxisilano no seu processo de polimerizacdo

TFPTMOS - aerogéis de silica que utilizam trifluoropropil-trimetoxissilano no seu processo de
polimerizacdo

HMDZ -aerogéis que utilizam hexametildissilazano no seu processo de polimerizacio

TEOS - aerogéis que utilizam tetraetilortossilicato no seu processo de polimerizagao

Segundo Hrubesh et al. (2001)!'%%! os aerogéis proporcionam uma boa capacidade

de adsorgdo no que diz respeito aos solventes. Ja Standeker er al. (2007)!'°:1%4 concluiu

26-



Introducao

que os aerogéis obtidos a partir de MTMS e TMES/TMOS sdo muito eficientes na
adsorcao de compostos organicos voldteis presentes na dgua.

A Tabela 1.6 fornece valores da capacidade de adsor¢do dos aerogéis MTMS e
TMES/TMOS, obtida por Standeker et al. (2007)!'**! para alguns compostos organicos.
Estes resultados foram obtidos a partir de adsorventes na forma de particulas, com

tamanho inferior a 250 um e a temperatura ambiente.

Tabela 1.6. Capacidade de adsorcio de alguns adsorventes por aerogéis [0
MTMS TMES/TMOS
Capacidade de Capacidade de
Adsorvente adsorcao adsorcao
(mgg™)” (mgg™)”
Tolueno 1344 2704
Benzeno 300 311
Etilbenzeno 4025 6215
Cloroférmio 269 676
Xileno 2514 3143

“Para concentra¢des de adsorbato de 1g/L.

A tabela 1.6 demonstra ainda que o aerogel obtido de MTMS apresenta menor
poder de adsor¢do que o aerogel obtido de TMES/TMOS. A diferenca de adsorcdo
encontrada entre os dois aerogéis deve-se ao tipo de interacgdes superficiais e a estrutura
porosa dos aerogéis. O aerogel produzido com MTMS apresentou um volume de poros de
0.005 cm?® g!, enquanto o obtido de TMES/TMOS apresenta um valor de 2,79 cm® g .
Além do mais, o tamanho médio de poros € maior para o aerogel TMES/TMOS (15.3 nm)
em comparacdo com o aerogel MTMS (4.8 nm)!163-164],

J& Perdigoto et al. (2012) mencionaram que xerogéis baseados em MTMS t€m

demonstrado alcancar altas capacidades de sor¢ao para benzeno e tolueno, além de serem

estdveis durante varios ciclos de sorcio/dessorgiol !,
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Metodologia para HPLC-DAD na quantificacdo de BTXs e HPAs

2.1. Introducao

Devido aos sérios efeitos carcinogénicos, mutagénicos e toxicos causados pelos
hidrocarbonetos monoaromaticos(por exemplo, o benzeno, o tolueno e os isémeros de
xilenos (BTXs)) e os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), o desenvolvimento
de novas metodologias para a determinagcdo destes compostos ganhou importancia na
dltima décadal!5-167],

A cromatografia gasosa (GC), através dos detetores hifenados (GC-FID, GC-MS e
GC-PID) € a metodologia preferida para a determinacdo de hidrocarbonetos do petréleo.
Contudo, os métodos baseados em GC apresentam alguns inconvenientes relacionados
com a injeccdo aquosa directa (DAI) e s@o limitados a amostras com baixas
concentragdes de analito!'%8-170],

A cromatografia liquida de alto desempenho (CLAE) ou HPLC (high performance
liquid chromatography) € a técnica mais adequada para proceder a andlise de amostras
que envolvam simultaneamente concentra¢des elevadas de BTXs e HPAs e DAI!!-173],
Além disso, esta técnica proporciona economia de tempo, menor investimento € curto
periodo de contacto do operador com solventes téxicos!!66:174-1761,

Um método analitico baseado em HPLC objectiva a separacdo de distintas
espécies quimicas contidas numa amostra. Esta separagdo processa-se através de um
mecanismo de interac¢do selectiva entre as moléculas do soluto (amostra) e as fases
estaciondria (coluna cromatografica) e mével (solvente)!!””).

A coluna cromatogréfica é constituida por um cilindro rigido, no interior do qual
se encontra um material de enchimento formado por pequenas particulas. A fase mével
flui continuamente através do sistema, arrastando a amostra injectada através da coluna
cromatografica e até chegar ao detetor!!””],

Geralmente, o preenchimento das colunas cromatograficas de um HPLC € baseado
em silica, devido a sua alta porosidade e elevada area superficial onde, por meio de
diferentes mecanismos de separacdo (adsorc¢do ou partilha, por exemplo), € promovida a
ligacdo de um grupo funcional aos grupos hidroxilos livres da silica 178!,

Na adsor¢do, ou fase normal, o grupo funcional hidroxilo da silica interacciona
através de atraccdo ou partilha de electrdes com as moléculas da amostra envolvida

1771781 J4 a partilha, ou fase reversa, baseia-se no compartilhamento de electrdes entre as

nuvens electronicas das cadeias moleculares da fase estaciondria ligada e da substancia a
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separar, sendo estas interaccoes ocasionadas por pontes de hidrogénio instantaneas, forcas
de dispersio de London e de Van der Waals!!77:178],

Por ser bastante versatil, a fase reversa é a mais difundida (90 % das referéncias
de aplicacio no contexto bibliografico do HLPC)!'””! Neste grupo temos as colunas
conhecidas como C8 e C18!!"],

Além da coluna cromatogrifica, um sistema HPLC é composto geralmente por
uma unidade de separacdo, um sistema de bomba e injeccdo e por uma unidade de
processamento de dados!'®!. Numa unidade de deteccdo, os componentes eluidos da
coluna sdo detectados e os dados s@o convertidos num sinal eléctrico. O detetor utilizado
€ seleccionado de acordo com o tipo de amostra.

A Tabela 2.1 apresenta os principais detetores utilizados em HPLC e suas

caracteristicas.

Tabela 2.1. Principais tipos de detetor utilizados em HPLC!"!.

Detetor Caracteristicas

A fonte de luz é uma lampada de deutério
(D»). Este detetor € usado principalmente para
UV detectar componentes com comprimento de
onda de absor¢do de 400 nm ou menos na

regido ultravioleta.

Lampadas de D e de Tungsténio (W) sdo

usadas como fontes de luz. Este detetor €

UV-VIS eficaz na detec¢do de componentes colorantes,

como corantes e manchas, devido a cobertura
da regido da luz visivel.

Sao colectados dados na gama de radiagdo

Detetor de arranjo de diodo (DAD) uliravioleta e visivel

Substancias fluorescentes podem ser
Detetor de luz florescente (FL) detectadas especialmente com alta
sensibilidade.

Geralmente ides inorganicos sio detectados

Detetor de condutividade ) e ..
através da monitorizacdo da condutividade.

Mudangas no indice de refrac¢do sdo
detectadas. Componentes que nfo absorvem
na luz ultravioleta também podem ser
detectados apesar da baixa sensibilidade.

Detetor de luz refrativa diferencial

Na unidade de processamento de dados, a concentracdo de cada componente
detectado é calculada a partir da 4rea ou altura do pico correspondente!! 7!,
Resumidamente, a técnica de HPLC separa as espécies quimicas consoante varios

actores de ordem dinamica, tais como o fluxo do solvente e a velocidade com que se
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processam as interaccdes quimicas analito-fase movel-fase estaciondrial!’®!™. Os
compostos contidos no soluto, devido as suas diferentes estruturas moleculares e grupos
funcionais, dispdem de diferentes graus de afinidade com a fase estaciondria, da coluna
cromatografica, e a fase movel. Consequentemente, as suas velocidades de migracdo
serdo igualmente diferenciadas, permitindo a separacio cromatografical!”’17!,

Portanto, o HPLC € uma técnica de elevado potencial analitico, cobrindo um vasto
campo de aplicagdes e que permite separar, identificar e quantificar substancias e
compostos presentes em diferentes tipos de amostras!!”’17],

Neste capitulo, é demonstrado o desenvolvimento e a optimiza¢do de um método
simples e rapido, baseado em HPLC-DAD, que permite a analise simultinea de misturas
aquosas de BTXs e de alguns HPAs (pireno, benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno, em
altas concentragdes (0.06 — 10mg L") e com o uso de pequenos volumes de solventes. O
método desenvolvido foi avaliado em termos de linearidade, precisdo (repetibilidade e
precisdo intermédia), limites de deteccdo e quantificagcdo, robustez e especificidade. O
efeito da matriz também foi avaliado usando dgua ultrapura, d4gua do rio e surfactantes
ndo iénicos (Pluronic® F68 e Pluronic® P123) , que geralmente sdo usados em estudos de

biorremediacdo de hidrocarbonetos! 811821,

2.2. Experimental

2.2.1. Materiais e solucoes

Benzeno (Ben) (> 99.7 %) e xileno (Xil) (mistura de isémeros) (> 97 %) foram
adquiridos da Merck KGaA (Alemanha); Tolueno (Tol) (> 99.8 %) foi obtido da Lab-
Scan (Poldnia). Pireno (Pir) (grau GC, > 97 %), benzo(b)fluoranteno (B(b)F) (grau
HPLC, > 98 %), benzo(a)pireno (B(a)P) (> 96 %) e Pluronic® F68 e Pluronic® P123
foram obtidos de Sigma-Aldrich (Alemanha).

Acetonitrilo e metanol de grau HPLC foram adquiridos a Fisher Scientific (Reino
Unido) e Sigma-Aldrich (Alemanha), respectivamente.

Todos os reagentes foram utilizados sem purificagdo adicional e foram preparadas
solucdes aquosas com dgua Millipore-Q®.

Uma solucdo-mae de BTXs e HPAs foi preparada numa concentragdo de 100 mg
L 'de cada hidrocarboneto, dissolvendo-se as quantidades calculadas de cada analito em
metanol e armazenadas num vidro ambar a—20 °C. Soluc¢des de trabalho foram preparadas

diariamente por dilui¢do da solu¢io-mie em dgua desionizada, tipo Millipore-Q®.
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2.2.2. Instrumentacao

A separagdo simultinea de BTXs e HPAs foi conseguida utilizando um sistema de
HPLC VLC-Hitachi LaChrom Elite (Hitachi, Japao), equipado com um degasseificador,
um amostrador automatico, um forno de coluna e um detetor de arranjo de diodo (DAD).
Para uma melhor separacdo dos analitos, utilizou-se uma coluna analitica (0.25 m x 4.6
mm, 5 pm) Purospher® Star RP-18 (Merck-Millipore, Alemanha). Foi utilizado um
software EZChrom Elite (Agilent, EUA) para aquisi¢@o e processamento de dados.

Um sistema Agilent, consistindo num espectréometro de massa 5975MSD
equipado com um cromatégrafo gasoso GC-7820A com um injector split/splitless, foi
utilizado para a confirmacdo dos valores de BTXs e HPAs, nos testes de especificidade e
na andlise de amostra real. Uma coluna de silica fundida, HP-5 ms (5 % de fenil-95 % de
dimetilpolisiloxano, 30 m % 0.25 mm, 0.25 pm), fornecida pela Agilent (EUA), foi usada

com hélio (pureza 99.995 %) como gés transportador, a um caudal de 1 mL min .

2.3. Desenvolvimento e optimizacdo das condicoes

cromatograficas

A propor¢do do solvente na fase moével, a temperatura e a composi¢do da fase
movel foram variadas. Na avaliacdo das melhores condi¢cdes do método desenvolvido,
foram levadas em consideracdo a qualidade da separacdo dos picos (resolugdo) e a
eluicdo.

A resolucgdo (R) foi quantificada usando a Eqn. (2.1) (que corresponde ao método

tangente)!!83]

R 2(—1) 2.1)
W, +W,

onde 2 € ¢, sao os tempos de eluicdo de dois picos consecutivos num cromatograma, € W-
e Wi, sdo as larguras correspondentes nas bases dos picos, obtidas extrapolando os lados
rectos relativos dos picos para a linha de base.

Acetonitrilo e metanol sdo solventes geralmente utilizados na separacdo de
compostos aromaticos utilizando HPLCU7>1841851 Para determinar a quantidade destes
componentes na fase movel que venha a produzir uma separacio rapida e com resolugio
cromatografica, a concentracdo de metanol, acetonitrilo e 4gua na fase movel foi alterada

usando uma elui¢do em gradiente (Tabela 2.2). Em todas as medidas iniciais, a taxa de
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!, a aliquota injectada foi de 20 uL!'"! e

fluxo da fase mével foi mantida em 1.5 mL min~
a temperatura do forno da coluna foi mantida em 35 °C!3¢!,

O comprimento de onda de deteccio de BTXs e HPAs foi determinado
como sendo: (A (benzeno) = 207 nm, A (tolueno) e A (xilenos) =211 nm, A (pireno) = 239

nm, % (B(b)F) ¢ A (B(2)P) = 256 nm).

Tabela 2.2 Condicdes de optimizacdo da fase movel. Nestas condi¢des, o fluxo da fase
mével foi mantido em 1.5 mL min™!, a temperatura do forno da coluna em 35 °C e a
aliquota de injeccao foi estabelecida em 20 pL. Em todas as condicdes, entre 4.4 minutos
e o tempo final (11.5 minutos), as concentracdes de metanol/acetonitrilo/dgua (v/v (%))

foram iguais a composicao da fase movel inicial (no tempo de 0.01 min).

Composicao da fase movel Composiciao da fase movel
4 t MeOH Acetonitrilo Agua # t MeOH  Acetonitrilo Agua
(min) (%) (%) (%) (min) (%) (%) (%)
1 0.01 15 50 35 13 0.01 25 55 20
4.4 0 100 0 4.4 0 100 0
) 0.01 20 50 30 14 0.01 35 45 20
4.4 0 100 0 4.4 0 100 0
3 0.01 25 50 25 15 0.01 40 40 20
4.4 0 100 0 4.4 0 100 0
4 0.01 30 50 20 16 0.01 20 50 30
4.4 0 100 0 4.4 10 90 0
5 0.01 35 50 15 17 0.01 30 50 20
4.4 0 100 0 4.4 10 90 0
6 0.01 30 35 35 18 0.01 20 50 30
4.4 0 100 0 4.4 15 85 0
7 0.01 30 40 30 19 0.01 20 50 30
4.4 0 100 0 4.4 20 80 0
3 0.01 30 45 25 20 0.01 20 50 30
4.4 0 100 0 4.4 25 75 0
9 0.01 30 55 15 21 0.01 20 50 30
4.4 0 100 0 4.4 10 85 5
10 0.01 30 60 10 22 0.01 20 50 30
4.4 0 100 0 4.4 5 85 10
1 0.01 30 65 15 23 0.01 20 50 30
4.4 0 100 0 4.4 0 85 15
12 0.01 20 60 20
4.4 0 100 0

2.4. Validacao do método
2.4.1. Linearidade

A curva de calibracdo padrao foi obtida usando solugdes aquosas de BTXs e

HPAs na faixa de concentragdo descrita na Tabela 2.3. Trés injec¢des em réplicas de cada
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concentracdo foram analisadas usando o procedimento de separacdo cromatografico
optimizado. Posteriormente, a equagcdo de regressdo linear e o coeficiente de
determinacdo correspondente (R?) foram calculados a partir de um gréfico da 4rea do pico

cromatografico em funcao da concentracio do analito.

Tabela 2.3. Parametros analiticos para o método desenvolvido para determinagao

simultanea de BTXs e HPAs seleccionados.

Tempo de Faixa de Equacao de
Composto eluicio (min) linearidade N regressao linear R?
(mg L) 8
Ben 3.98 1.5x107°-50 11 y=53867x+1166330 0.9997
Tol 4.79 0.015-50 11 y=37818x+1656430 0.9994
Xil 5.64 0.019-50 11 y=57037x+1758760 0.9996
Pir 7.85 0.07-10 11 y=6262x+750226 0.9994
B(b)F 9.71 0.07-10 11 y=1877x+652950 0.9997
B(a)P 10.43 0.06—10 11 y=1378x+414270 0.9998

2.4.2. Precisao

A repetibilidade e a precisao intermédia do método optimizado foram verificadas
por meio de injeccdes de quinze de amostras de dgua desionizada independentes,
adicionadas com trés concentragdes diferentes de hidrocarbonetos (BTXs: 1.5, 10 e 50
mg L', HPAs: 0.3,2¢ 10 mg L"), medidas em trés diferentes dias (dia 1 (n = 5), dia 2 (n
= 5), dia 3 (n = S)UT181 A cinco repeti¢des no dia 1 foram utilizadas para a
repetibilidade, enquanto que as quinze repeticdes em varios dias foram usadas para o
célculo da precisdo intermédia. O desvio padrdo relativo (DPR) das determinacdes foi

calculado como!!7®

Repetibilidade/Precisio intermédia (DPR %) = (é—dj x100 (2.2)

m
Onde sd é o desvio padrao das cinco/quinze injec¢des, respectivamente, e C,, € 0 valor
médio para a determinacdo das referidas repeticdes, respectivamente. A andlise de
variancia unidirecional (ANOVA) também foi utilizada para avaliar a precisdo

intermédia.

2.4.3. Limites de deteccao (LOD) e de quantificacao (LOQ)
Os limites de deteccdo (LOD) e de quantificacdo (LOQ) foram calculados com

base no desvio padrao da resposta em baixas concentragdes (SD), da curva de calibragado e

respectiva inclinaco (S), utilizando as Eqgs. (2.3) e (2.4)[1%);
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LOQ = 10;{%} (2.3)

LOD = 3.3x[STD) (2.4)

2.4.4. Robustez
A robustez do método de quantificagdo optimizada para BTXs e HPAs foi

1911 Foram

conseguida usando o método desenvolvido por Youden e Steiner
seleccionados sete parametros analiticos e foram feitas pequenas modificacdes nos
valores nominais dos parimetros do método optimizado!*!*3! (ver Tabela 2.4).
Empregando-se uma ordem aleatoria, foram combinados os pardmetros e suas variagdes €

os resultados da aplicacdo do teste sdo representados pelas letras s-z!!9%1%3!,

Tabela 2.4. Parametros analiticos e variagdes na avaliacdo da robustez para a aplicacdo
na quantificacdo de BTXs e HPAs e a combinacao fatorial para avaliacdo de robustez nos

parametros operacionais.

Valores nominais

Parametro analitico Variacao (a/b/c/d/e/f/g)

(A/B/C/D/E/F/G)
Ala Concentr}agﬁo de/ aceton.itrilo em fase 50 % 539,
movel (até 4.4 minutos)
Concentragdo de metanol em fase mével
B/b g(Até 4.4 minutos) 20 % 23 %
Clc Temperatura do forno da coluna 35°C 37°C
D/d Taxa de fluxo da fase mével 1.5 mL/min 1.6 mL/min
Comprimento Ben — 207 nm, Tol e Xil- Ben — 208 nm, Tol e Xil-
de onda de Comprimento de onda de deteccio 211 nm, Pir— 239 nme 212nm, Pir- 240 nm e
detecgdo B(b)F ¢ B(a)P - 256 nm B(b)F e B(a)P - 257 nm
F/t Fornecedor de metanol Sigma-Aldrich Fisher Scientific
Gl/g Volume de aliquota injectada 20 uL 18 uL
Parametro Niimero da experiéncia
1 2 3 4 5 6 7 8
Ala A A A A a a A A
B/b B B b b B B B B
Clc C c C c C c C C
D/d D D d d d d D D
E/e E e E e e E E E
F/it F f f F F f F F
Glg G g g G g G G G
Resultados
observados s ! “ v W * Y N

Cada combinagcdo foi injectada em triplicado, usando a solu¢do padrao

correspondente (BTXs: 50 mg L' e HPAs: 10 mg L™!). A estabilizacdo das leituras no
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HPLC apés as mudancas nos parametros foi de cerca de 30 minutos. O tempo de elui¢do
(R:) e aresolugdo (R) entre os picos foram avaliados para cada combinagao.

Para avaliar o impacto da modifica¢do de cada parametro no valor final, a média
de quatro valores correspondentes a letras maitsculas (condi¢cdes nominais) na Tabela 2
foi comparada com a média das letras mintsculas correspondentes. Por exemplo, o efeito
da temperatura da coluna (C/c) nos resultados foi avaliado através da Eqn. (2.5):

s+u+w+yj_(t+v+x+zj (2.5)
4 4

Efeito C/c :(

2.4.5. Efeito da matriz e precisao
Com a finalidade de testar a influéncia de diferentes ambientes aquosos na

quantificagdo dos BTXs e HPAs, foram utilizadas dgua desionizada, 4gua colectada no
rio Mondego - Portugal (40° 12' 10.0" N, 8° 25' 34.7" W) e os surfactantes ndo i6nicos
Pluronics® F68 e P123. Foram preparadas solu¢des contendo uma matriz aquosa (dgua
desionizada, d4gua do rio Mondego e surfactantes) e uma solucdo metandlica de BTXs e
HPAs, em dois niveis de concentracio (BTXs: 20 e 40 mg L ™!, HPAs: 4 e 8 mg L™!). A
precisdo do método proposto foi avaliada pela determinacdo dos valores de recuperacao
para trés repeticdes. A percentagem média de recuperacdo foi calculada através da Eqn.
(2.6)1194:
Recuperacio (%) = [%J x100 (2.6)

adi

Onde Cops € Caai s30 as concentragdes experimentais € adicionadas, respectivamente.

2.4.6. Especificidade e analise de 4gua contaminada com amostras reais
Para avaliar possiveis picos de interferéncia, a especificidade do método proposto

foi avaliada por andlise em triplicado de 5 amostras aquosas (dgua desionizada)
contaminadas com 5 solugdes diferentes de gasolina comercial e solu¢des metandlicas
padrio de BTXs e HPAs, nas concentracdes de 9 mg L™! e 1.8 mg L', respectivamente.
Essas amostras de gasolina foram coletadas em cinco bombas de gasolina localizados em
Coimbra—Portugal (Figura 2.1) e todas comercializadas por marcas diferentes (BP®,

Cepsa®, Galp®, Prio® e Repsol® - a ordem ¢é arbitrdria).
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Figura 2.1. (A) Mapa contendo a localizacdo das bombas de gasolina, nas quais foram

colectadas amostras em Coimbra-Portugal: 1) CEPSA®; 2) Prio®; 3) BP®; 4) Repsol®e 5)

Galp®. (B) Fotografia do aspecto de diferentes amostras de gasolina colectadas em

Coimbra-Portugal.

A pureza dos picos dos compostos analisados (factor de correspondéncia de
espectro e pureza de pico) foi avaliada por espectrofotometria UV, registada por um
detetor de arranjo de diodos e determinada pelo software EZChrom Elite. O factor de
correspondéncia do espectro indica a semelhanca entre o espectro de uma biblioteca de
referéncia e um espectro de um analito ndo identificado (para um factor de
correspondéncia igual a 1000, temos uma relacdo perfeita).A pureza de pico indica a
pureza espectral de um pico especifico (1000 corresponde a um valor de 100 % de
pureza) 1], Uma amostra de 4gua contaminada também foi analisada usando um método
GC-MS optimizado!'%®!%! e o resultado foi usado para confirmar o método de HPLC

proposto.
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2.3. Resultados e discussao

2.3.1. Desenvolvimento e optimizacao das condi¢coes cromatograficas

A Figura 2.2 apresenta um cromatograma representativo de uma mistura de BTXs
e HPAs em metanol, a 256 nm. Pode-se observar que os picos de todos os compostos
analisados estdo bem definidos e com um tempo de separagdo geral inferior a 12 minutos.

Pode-se também observar que os tempos de elui¢io aumentam na seguinte ordem Ben <

Tol < Xil < Pir < B(b)F <B(a)P.

100

2] [or]
o o
1 I
benzeno
tolueno
m,p,o - xileno
pireno
B(b)F
B(a)P

Absorbancia (mAU)
N B
o o

o
!

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tempo (min)
Figura 2.2. Cromatograma de BTXs na concentracio de 20 mg L' e HPAs na

concentracido de 4 mg L~! em metanol, detectados em 256 nm.

A optimizacdo da composi¢do da fase movel foi realizada segundo o apresentado
na Tabela 2.2. Para ter uma avaliacdo sobre a melhor composi¢ao da fase mével, o tempo
de eluicdo (R;) e a resolucdo entre os picos adjacentes (R), foram calculados e sdo

apresentados nas Figuras 2.3 (A) e (B), respectivamente.
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Figura 2.3. Tempo de eluicdo (A) e resolugio (B) para misturas de BTXs (20 mg L ™!) e
HPAs (4 mg L™!) em metanol. Os pontos correspondem a um valor médio de trés
experiéncias independentes. As incertezas R; € R s@o inferiores a 0.08 min e 0.16,
respectivamente. As linhas continuas sdo um guia para os olhos. A) Ben (m), Tol (0), Xil
(L), Pir (o), B(b)F (A) e B(a)P (A); B) Ben-Tol (m), Tol-Xil (0), Xil-Pir (L), Pir-B(b)F
(®) e B(b)F-B(a)P (A).

A diferenca entre os tempos de eluic@o para todos os analitos estudados, em toda a
faixa de condicdes da fase movel, € justificada pela afinidade destes analitos com a fase
estaciondria utilizada; ou seja, os tempos de eluicio aumentam, com o incremento do
caricter de hidrofobicidade dos analitos (coeficientes de particdo octanol-dgua (logKo/w):
Ben, 2.13; Tol, 2.73; Xil, 3.12; Pir, 5.18; B(b)F, 5.80 e B(a)P, 6.13 )[19":198],

O coeficiente de particdo € um parametro informativo da tendéncia dum analito X,
distribuir-se entre as fases organica e aquosa dum sistema. Se logK=0 (K=1), o analito X,
tem a mesma afinidade pelas fases orginica e aquosa. Se logK<1, a tendéncia do analito é
de dissolver-se preferencialmente na fase aquosa, por outro lado, se logK>0, a afinidade
de X é pela fase organical!'®!.

No caso das condicdes 22 e 23 (Tabela 2.2), ndo € possivel discriminar as bandas
de absorcdo do B(a)P e B(b)F, como consequéncia da diminuicdo da hidrofobicidade da
fase movel.

Examinando a Figura 2.3 (A), também se pode verificar uma diminui¢do nos
valores de R, nas condi¢des 1-5 e 6-11. Isto € justificado por um aumento na percentagem
de metanol e acetonitrilo presentes na fase mével e a consequente diminuicdo da

quantidade de dgua presente na composi¢ao.
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A andlise da Figura 2.3(B) demonstra que a melhor resolu¢do foi encontrada no
caso da separacdo de Xil-Pir (cerca de 7.7 min) seguida de Pir-B(b)F (aproximadamente
4.45 min); as resolucdes de Ben-Tol, Xil-Tol e B(b)F-B(a)P sdo, em geral, bastante
semelhantes, com valores variando de 1.51 a 3.37. Todos esses valores estdo acima do
recomendado (1.5)'"®"! para fins de quantificaciio, produzindo, portanto, alta resolugio
entre os dois picos consecutivos.

Deve-se também sublinhar que o presente método ndo permite a discriminacdo
dos isomeros de xileno. De facto, como j4 foi relatado na literatura, a coluna aqui
utilizada, exibe pouca selectividade para promover a separacdo de isOmeros de
xileno!'81%); como consequéncia, temos a sobreposicdo dos R; respectivos, em torno de
5.6 minutos.

A partir da andlise da Figura 2.3, também € possivel observar que o melhor
conjunto de valores de R foi observado para a condi¢do 21. Uma quantidade maior de
metanol/acetonitrilo na fase mével no tempo inicial (20 e 50 %, respectivamente) e, em
particular, apds o 2° passo (4.4 min), pode ter motivado que a fase mével ficasse mais
hidrofébica e, consequentemente, proporcionou uma melhor dissolucdo dos
hidrocarbonetos aqui estudados.

ApOs a optimizagdo da fase movel, procedeu-se a optimizacdo do fluxo da fase
movel e da temperatura do forno da coluna, variando esses parametros na faixa de 1-2.1

mL min~! e 25-45 °C, respectivamente, conforme demonstra a Figura 2.4.

12 1

Tempo de elui¢cdo (min)
w [e2]
/ =]
Resolugao
S

2 4

e x

1.00 1.25 1.50 1.75 2.00 T T T T T
1.00 1.25 1.50 1.75 2.00

Taxa de fluxo(ml/min) Taxa de fluxo (ml/min)
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Figura 2.4. Efeito da taxa de fluxo e da temperatura no tempo de eluicdo (A e C) e na
resolucdo (B e D) de uma mistura de BTXs (20 mg L) e HPAs (4 mg L™. Os
resultados sdo a média de trés experiéncias independentes. A) e C) Ben (m), Tol (e), Xil
(A), Pir (A), B(b)F (1) e B(a)P (x); (B e D) Ben-Tol (m), Tol-Xil (e), Xil-Pir (A), Pir-
B(b)F (A) e B(b)F-B(a)P (x).

A partir da andlise das Figuras 2.4(A) e 2.4(C), verifica-se que os valores de R;
diminuem com o aumento da taxa de fluxo da fase mdvel e com o aumento da
temperatura. Como era esperado, a dependéncia de R,;da 7" é maior para os analitos menos
soliveis em dgua: Pir, B(b)F e B(a)P.

Nas Figuras 2.4(B) e 2.4(D) verifica-se que R atinge um méaximo para T =35 °C e

uma taxa de fluxo igual a 1.5 mL min!

e, consequentemente, essas condi¢cdes foram
utilizadas na metodologia aqui descrita. Verificou-se também que, para determinadas
taxas de fluxo e condi¢des de temperatura, ndo ocorre a separacdo de B(a)P e B(b)F.
Também pode ser destacado que a metodologia desenvolvida neste trabalho
possui vantagens claras quando comparadas com outras relatadas anteriormente. Por
exemplo, permite a quantificacdo confidvel de BTXs e de trés HPAs numa unica corrida
cromatografica e, em geral, € mais rdpido, permitindo economizar mais de 2 minutos e de

10 minutos para a quantificagio de BTXsH76:187200.2011 o HpAgl166.173.174.194]

respectivamente.
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2.3.2. Validacao do método
2.3.2.1. Curva de calibracao e linearidade

Uma correlacdo linear foi encontrada entre as areas de pico e a concentracao dos
BTXs e HPAs seleccionados, na faixa de concentracdes investigada. A Tabela 2.5 resume
os dados de andlise de regressdo. Como mostrado, todos os coeficientes de correlagdao

obtidos (R?) sdo superiores a 0.99, o que confirma a linearidade do método proposto.

Tabela 2.5. Parametros analiticos e de ajuste para o0 método desenvolvido para os BTXs e

HPA s seleccionados.

Composto Faixa de

B
(mg L™
Ben 3.98 1.5x1073-50 11 y=53867x+1166330 0.9997
Tol 4.79 0.015-50 11 y=37818x+1656430 0.9994
Xil 5.64 0.019-50 11 y=57037x+1758760 0.9996
Pir 7.85 0.07-10 11 y=6262x+750226 0.9994
B(b)F 9.71 0.07-10 11 y=1877x+652950 0.9997
B(a)P 10.43 0.06-10 11 y=1378x+414270 0.9998

* L . . .
numero de pontos na faixa de linearidade.

2.3.2.2. Precisao

A Tabela 2.6 apresenta os resultados de repetibilidade e precisdo intermédia do
método proposto. Os valores calculados para esses dois parametros variaram de 0.04 a
5.81, e de 0.2 a4.77, respectivamente. Esses valores atendem aos critérios de controlo de
qualidade da A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), ou seja,
DPR % inferior a 20 %, indicando que a precisio do método € de alto nivel!’!¥71, Qutro
parametro importante que contribui para a avaliagdo da validade do método € a ANOVA.
Os valores ANOVA (ver Tabela 2.6) mostram que os valores independentes utilizados
para calcular a repetibilidade e os valores médios de precisdo intermédia, ndo sdao

significativamente diferentes (p> 0.05).

-42-



Metodologia para HPLC-DAD na quantificacdo de BTXs e HPAs

N

Tabela 2.6. Parametros obtidos relativos a precisao do método proposto para BTXs e

HPA:s.
Area do pico | Tempo de retencio
Conc. Repetibilidade . 7530 ANOVA ) Repetibilidade  ,  Lrecisdo ANOVA
(mg L) (DPR %) intermédia a (DPR %) intermédia (DPR a
(DPR %) %)
1.56 2.90 3.62 0.10 0.15 0.69 0.66
Ben 10 5.81 4.71 0.42 0.43 0.44 0.92
50 0.09 0.62 0.19 0.15 0.42 0.48
1.56 0.92 1.30 0.36 0.14 0.22 0.27
Tol 10 1.37 1.58 0.81 0.41 0.48 0.95
50 0.30 0.20 0.80 0.08 0.35 0.20
1.56 2.20 2.63 0.21 0.19 0.27 0.87
Xil 10 5.14 4.14 0.53 0.44 0.50 0.06
50 0.04 0.23 0.19 0.15 0.31 0.17
0.3 1.82 2.51 0.61 0.08 0.21 0.64
Pir 2 2.07 1.58 0.50 0.31 0.31 0.91
10 0.41 0.38 0.44 0.22 0.25 0.88
0.3 2.56 3.84 0.33 0.10 0.24 0.41
B(b)F 2 1.82 1.95 0.56 0.32 0.30 0.99
10 0.10 0.75 0.05 0.21 0.26 0.44
0.3 2.32 3.62 0.16 0.08 0.28 0.25
B(a)P 2 3.26 3.62 0.71 0.36 0.34 0.12
10 0.75 0.80 0.45 0.25 0.28 0.12

4Intervalo de confianga = 95 %.

2.3.2.4. Limites de deteccao (LOD) e de quantificacao (LOQ)
A Tabela 2.7 apresenta os valores calculados para os valores de LOQ e LOD (Eqgs.

(2.3) e (2.4), respectivamente). Comparando esses parametros com os niveis maximos de
contaminantes permitidos para a 4gua para consumo humano (MCL), podemos concluir
que o método desenvolvido é apropriado para a deteccdo de benzeno, tolueno e xileno,
em limites de deteccdo inferiores aos recomendados pela USEPA Y, No entanto, para
benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno, os valores calculados para LOD e LOQ sao
superiores aos definidos pela USEPA e pela Directiva 2013/39/UE. Para estes compostos,
outros métodos, como aqueles baseados em cromatografia gasosa (GC), devem ser

utilizados!2022031,
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Tabela 2.7. Valores para limites de deteccdo (LOD) e quantificacdo (LOQ), e nivel maximo de
contaminantes (MCL) de BTXs e alguns HPAs.

Composto LOD mgL™") LOQ (mgL™') MCL @mgL™)
Benzeno 4.3x10°° 1.5x10°° 0.005 164
Tolueno 0.005 0.013 ] [64]
Xilenos 0.006 0.017 10 164
Pireno 0.02 0.06 NR*

Benzo(b)fluoranteno 0.023 0.06 0.000017'%71
Benzo(a)pireno 0.04 0.05 0.0002 64871

2NR = ndo regulamentado.

2.3.2.5. Robustez

O teste de robustez de Youden''”'"'3! (Eqn. (2.5)) é um teste bem conhecido e

confidvel, utilizado para avaliar a robustez dos métodos analiticos. Neste teste a

contribuicdo de cada parametro analitico € avaliada no resultado da anélise. O efeito das

variagdes de parametros nesses resultados € apresentado na Tabela 2.8.

Tabela 2.8. Efeitos dos parametros analiticos no tempo de eluicdo (R;) e resolucdo entre picos

adjacentes (R) do método cromatografico para os BTXs e HPAs seleccionados, utilizando o teste

de Youden.

Parametro

R;: (£)* (min)

Resolucao (+)*

Concentragdo de acetonitrilo em fase movel até
o tempo de 4.4 minutos
(A=50 %; a=53 %)

0.10 (Ben); 0.12 (Tol); 0.11 (Xil);
0.09 (Pir); 0.11 (B(b)F);
0.12 (B(a)P).

0.01 (Ben-Tol); —0.01 (Tol-Xil);
~0.03 (Xil-Pir); 0.02 (Pir-B(b)F);
0.03 (B(b)F-B(a)P).

Concentracdo de metanol em fase mével até
4.4 minutos (B=20 %; b=23 %)

0.09 (Ben); 0.10 (Tol); 0.10 (Xil);
0.08 (Pir); 0.10 (B(b)F);
0.11 (B(a)P).

0.02 (Ben-Tol); 0.01 (Tol-Xil);
—0.01 (Xil-Pir); 0.01 (Pir-B(b)F); -
0.03 (B(b)F-B(a)P).

Temperatura do forno da coluna
(C=35°C; ¢=37°C)

—0.01 (Ben); -0.01 (Tol); —0.01
(Xil); 0.01 (Pir); 0.05 (B(b)F);
0.07 (B(a)P).

—0.03 (Ben-Tol); —0.02 (Tol-Xil);
0.02 (Xil-Pir); 0.06 (Pir-B(b)F); 0.03
(B(b)F-B(a)P).

Taxa de fluxo da fase mével
(D=1.5 mL min''; d=1.55 mL/min)

0.05 (Ben); 0.05 (Tol); 0.04 (Xil);
0.04 (Pir); 0.07 (B(b)F);
0.10 (B(a)P).

0.02 (Ben-Tol); 0.01 (Tol-Xil);
—0.01 (Xil-Pir); 0.01 (Pir-B(b)F);
—0.03 (B(b)F-B(a)P).

Comprimento de onda de detec¢do (E=Ben:
207 nm, Tol e Xil: 211 nm, Pir: 239 nm e
B(b)F e B(a)P: 256 nm; e= Ben: 208nm, Tol e
Xil: 212 nm, Pir: 240 nm e B(b)F e B(a)P: 257
nm)

0.02 (Ben); 0.02 (Tol); 0.02 (Xil);
0.02 (Pir); 0.04 (B(b)F);
0.04 (B(a)P).

0.02 (Ben-Tol); 0.01 (Tol-Xil); 0.04
(Xil-Pir); 0.04 (Pir-B(b)F); —0.04
(B(b)F-B(a)P).

Fornecedor do metanol utilizado
(F= Sigma-Aldrich; f= Fisher Scientific)

0.01 (Ben); 0.01 (Tol); 0.01 (Xil);
0.01 (Pir); 0.01 (B(b)F);
0.02 (B(a)P).

—0.01 (Ben-Tol); —0.01 (Tol-Xil);
—0.03 (Xil-Pir); —0.01 (Pir-B(b)F);
—0.02 (B(b)F-B(a)P).

Aliquota injectada
(G=20uL; g=18 uL)

-0.01 (Ben); —0.01 (Tol); —0.01
(Xil); -0.01 (Pir); —0.02 (B(b)F);
—0.03 (B(a)P).

~0.03 (Ben-Tol); —0.01 (Tol-Xil);
0.01 (Xil-Pir); 0.03 (Pir-B(b)F);
—0.03 (B(b)F-B(a)P).

?Calculado como a média dos valores correspondentes as condi¢cdes alteradas subtraida da média dos
valores obtidos nas condi¢des nominais (Eqn. 2.5).
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A andlise da Tabela 2.8 mostra que os teores de acetonitrilo e metanol sdo, entre
todos os pardmetros analiticos investigados, os critérios mais relevantes e que afectam o
R:. No entanto, o R; apenas muda ligeiramente, uma vez que o aumento das concentragdes
de acetonitrilo e metanol leva a um aumento na forca de eluicdo cromatografica da fase
mévell'2. A forca de elui¢do cromatogrifica mede a capacidade da interaccdo da fase
moével com os componentes da amostra. Esta interaccio pode se dar através de
interaccoes do tipo de London, dipolo de Keesom e Debye, além de ligacdes de
hidrogéniol?%+20],

O aumento da temperatura do forno da coluna, de 35 °C para 37 °C, levou a uma
reducdo de 0.1 min em todo o tempo da experiéncia. Alguns outros parametros, como o
comprimento de onda da deteccdo, o fornecedor de metanol e a aliquota injectada
demostraram uma influéncia negligencidvel no R..

Também se pode concluir que o efeito de todos os parametros analiticos avaliados
nao produz variagdo significativa na resolucdo entre picos adjacentes (R).

Utilizando os critérios do teste de Youden!"!| o método cromatogrifico

desenvolvido mostrou-se muito robusto em relacdo ao tempo de elui¢do e a resolugdo.

2.3.2.6. Efeito da matriz e precisao

Como parte do desenvolvimento do método proposto, a percentagem de
recuperagdo dos analitos foi investigada usando matrizes com diferentes graus de
conhecida complexidade: de &4gua desionizada para dgua de rio. Além disso, dois
surfactantes ndo idnicos diferentes, Pluronics® F-68 e P-123, também foram testados
como matrizes, uma vez que sao comumente utilizados em estudos de
biorremediacao!'¥”!. Os valores de recuperagdo percentual obtidos experimentalmente
(Tabela 2.9) variaram de 81.43(+0.02) % a 113.3(£0.2) %, que estdo de acordo com 0s
critérios de controlo de qualidade da USEPA (limite de recuperacdo entre 80 e 120 %)
[176] " Vale ressaltar que, em geral, a recuperacdo em matrizes P-123 é maior do que que
para outras matrizes testadas. Isso pode ser explicado pela hidrofobicidade do copolimero

em bloco, mesmo quando comparado ao Pluronic® F68!182:183:206],
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Tabela 2.9. Estudos de recuperacao (Eqn. 6) em diferentes tipos de matrizes aquosas.

Recuperacio (%) (xDPR)”

Concentracao , ,
Composto (g L) Agua desionizada Agua de rio Pluronic® P123 Pluronic® F68

Benzeno 20 88.3 (x0.1)" 102.0 (£0.1) 104.2 (£0.1) 97.6 (£0.2)
40 91 (x1) 94.0 (£0.2) 96.9 (+0.2) 93.9 (£0.3)

Tolueno 20 86.4 (£0.8) 98.8 (+0.2) 102.7 (£0.1) 95.7 (£0.2)
40 95.9 (+0.6) 97.6 (+0.1) 99.2 (+0.3) 99.0 (+0.4)

ileno 20 84.4 (+0.8) 97.3 (+0.2) 102.720.1 94.5 (0.3)
40 99.9 (+0.2) 100.80.1 101.1 (20.5) 102.9 (+0.4)

Pireno 4 91.2 (x0.4) 101.0 (20.01) 104.04 (+0.01) 97.3 (+0.1)
8 107.1 (20.6) 104.8 (+0.1) 104.89 (+0.03) 110.5 (+0.1)

B 4 98.3+0.1 101.0 (20.2) 101.3 (20.1) 82.7 (x0.1)
8 96.3 (+0.5) 90.9 (+0.2) 103.4 (20.2) 99.6 (+0.1)

B@)P 4 101.2 (0.3) 111.7 (£0.2) 109.8 (+0.1) 81.4 (£0.1)
8 99.7 (+0.7) 108.4 (+0.6) 113.3 (£0.2) 105.1 (+0.1)

“Média computada a partir da concentragio calculada em mg L™! (n = 3)

2.3.2.7. Especificidade e analise de 4gua contaminada com amostras

reais

A metodologia proposta foi posteriormente aplicada a amostras que mimetizam

solucdes reais baseadas em petréleo. Para isso, uma amostra de dgua desionizada foi

contaminada com gasolina (ver seccdo 2.4.7) e solugdes padrio de BTXs, pireno,

benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno. A Fig. 2.5(A) mostra o cromatograma da mistura

obtida. Com base na informacgdo espectral e no tempo de eluicdo, todos os picos

identificados no cromatograma possuem valores de factores de combinacdo entre 948 e

986 %o e valores de pico de pureza entre 894 e 974 %o, quando comparados com o banco

de dados de padrdes analiticos do sistema HPLC.

Além disso, avaliou-se a especificidade desses resultados comparando-os com 0s

obtidos por GC-MS. A andlise da Figura 2.5(B) mostra que todos os analitos sdo

detectados e podem ser separados, confirmando a especificidade do presente método.
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Figura 2.5. Cromatogramas de 5 amostras aquosas (4gua desionizada), contaminadas por
solucdes padrdao de gasolina (1.5 mg L™, BTXs (9 mg L) e HPAs (1.8 mg L,
utilizando o método proposto por HPLC-DAD em 256 nm (A) e metodologia optimizada
para GC-MS (B).

2.4. Conclusoes

Foi desenvolvido e validado um método analitico para HPLC-DAD rédpido
e fidvel, para medir baixas e altas concentracdes de BTXs e alguns HPAs, em
amostras aquosas. A quantificacdo desses analitos ocorre em duas etapas
diferentes e depende da fase mével. Assim, as condi¢des ideais para a fase mdvel
sao (v/v): 20 % de metanol, 50% de acetonitrilo e 30 % de dgua para tempos de
funcionamento superiores a 4.4 minutos; apds este tempo e até 8.5 minutos, a
composi¢cao da fase movel deve ser alterada para 10 %, 85 % e 5 % de metanol,
acetonitrilo e dgua, respectivamente. As melhores taxas de fluxo e de temperatura
do forno da coluna cromatografica foram determinadas como sendo: 1.5 mL min™
e 35 °C, respectivamente. Sob estas condigdes ideais, a separacdo cromatografica
de BTXs e HPAs € alcancada em 11.5 minutos com alta resolu¢do. Este trabalho
que mostra a separagao de BTXs juntamente com HPAs por HPLC-DAD, amplia
a gama de compostos aromaticos detectados numa unica corrida. O método
proposto mostrou uma linearidade muito boa, revelando-se preciso, robusto e
especifico. O presente método também traz outras vantagens, incluindo o uso de
pequenos volumes de solventes organicos, perda minima de amostra, alto
desempenho, adequabilidade para a andlise de amostra aquosa direta, sem a

necessidade de diluicdes, apresentando ainda simplificacdo do protocolo e baixo
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custo. Além disso, o método e a coluna propostos comprovaram ser compativeis
com vérias matrizes, incluindo as amostras de Pluronics® P123 e F68 e amostras
laboratoriais contaminadas, pelo que este método poderd ser adaptado para outras
aplicacdes analiticas envolvendo Pluronics® (por exemplo, em aplicacdes
farmacéuticas). Considerando a disponibilidade e os altos custos de outras técnicas
(GC-MS, por exemplo), este método utilizando HPLC-DAD é uma alternativa
atraente e pode ser empregado para complementar os métodos existentes para as
tarefas rotineiras de monitoramento ambiental na anélise de amostra aquosa direta,
especialmente porque ele tem uma performance comparavel com varios métodos
convencionais. Na verdade, alguns novos métodos para a andlise de BTXs e HPAs
foram desenvolvidos por pesquisadores e 6rgdos governamentais (por exemplo,
USEPA). Os métodos analiticos mais significativos sdo descritos na Tabela 2.10.
Comparado com esses métodos, o tempo de execucdo da metodologia aqui
desenvolvida é mais rdpido (permitindo um ganho de tempo de at€é 20 minutos),
demostrando precisdo e recuperacdo semelhantes. No entanto, embora os limites
de deteccdo sejam mais baixos do que as demais técnicas baseadas em HPLC-
DAD e imunoensaio, por exemplo, elas sdo mais altas do que as alcancadas

utilizando técnicas como o GC-PID (BTXs) e GC-MS (HPAs).

Tabela 2.10. Listagem de alguns métodos utilizados na quantificacdo de BTXs e HPAs.

Tempo de Recuperacio Repetibilidade LOD
Método Técnica Analise determinacdo  aproximada aproximada aproximado (mg Ref.
(min) (%) (RSD %) L™
Método proposto  Injec¢do — ypy o pap 5.5 92.1-115.9 0.75-11.27 0.02-0.04 7
(BTXs) aquosa directa
Método USEPA purge and [168]
524.2 (BTXs) trap GC/PID-FID 30 105.5-138.6 Sem dados 0.00006-0.00012
Meétodo proposto PolarlzagAao .de Imunoensaio Sem dados Sem dados 3.4-5.7 0.22-11 (731
(BTXs) fluorescéncia
Meétodo proposto Purgacdo de HPLC-UV- [194]
(HPAs) acetonitrilo DAD 31.35 90-102 1.71-2.02 0.02-0.04
Meétodo USEPA SPME® GC-MS 23.29 68-108 11-15 0.00041-0.00356 (171

8270D (HPAs)

ASPME: microextrac¢do por fase sélida.
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Remocao eficiente de BTXs e HPAs, utilizando aerogel baseado em silica

3.1. Introduciao

Os aerogéis baseados em silica sdo um dos adsorventes mais promissores € que
tem sido aplicado na remocao de poluentes (fenol, n-hexano, querosene, etc.) da 4gua,
devido ao seu bom desempenho de adsor¢aol!>%27],

No presente capitulo, abordaremos a adsor¢do/remo¢do simultinea de seis
hidrocarbonetos diferentes contidos no petréleo (benzeno, tolueno, xileno, pireno,
benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno), a partir de uma solu¢do aquosa, utilizando um
aerogel preparado a partir de precursor de metiltrimetoxissilano (MTMS)!%%-208]
doravante designado de aerogel-MTMS por simplificacio.

Realizaram-se estudos de equilibrio e cinética, permitindo uma avaliacdo do
mecanismo de interac¢do envolvendo adsorvente e adsorbato, bem como o
comportamento selectivo do aerogel- MTMS em relacido aos diferentes hidrocarbonetos.
A dessorcao dos hidrocarbonetos do aerogel previamente saturado com os adsorbatos,
também serd abordada. Estes estudos foram complementados com a caracterizacdo do
aerogel, antes e depois da adsor¢dao dos hidrocarbonetos, utilizando vérias técnicas,
incluindo espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com reflexao
total atenuada (FTIR-ATR), andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia electronica
de varrimento (SEM). O desempenho do aerogel-MTMS na remoc¢do simultinea de
BTXs, pireno, benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno duma amostra de gasolina também

sera discutida.

3.2. Materiais e métodos
3.2.1. Materiais

Benzeno (Ben) (> 99,7 %) e xileno (Xil) (mistura de isémeros, > 97 %) foram
adquiridos da MerckKGaA (Alemanha); tolueno (Tol) (> 99,8 %) foi obtido da Lab-Scan
(Pol6nia). Pireno (Pir) (grau GC, > 97%) e benzo(b)fluoranteno (B(b)F) (ambos de grau
de pureza HPLC > 98 %), benzo(a)pireno (B(a)P) (> 96 %), acetonitrilo e metanol de
grau HPLC foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Alemanha).

Para a sintese do MTMS-aerogel, metiltrimetoxisilano (MTMS) (= 98 %),
hidréxido de amoénio (25 % de NHs em H;0), acido oxalico (= 99 %) e metanol

MeOH) (> 99.8 %), foram adquiridos da Sigma-Aldrich.
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3.2.2. Sintese do aerogel-MTMS

O aerogel utilizado neste trabalho foi preparado de acordo com o
procedimento de sintese e secagem descrito por Durdes et al. %! Resumidamente, o
aerogel foi obtido por um processo de catdlise dcido-base em duas etapas. Nesta sintese,
MTMS, metanol, dcido oxédlico e hidréxido de amdnio (25 % em 4dgua), foram utilizados
respectivamente, como percursor, solvente, catalisador 4dcido e catalisador bésico, nas
razdes molares 1:35:4:4. Inicialmente, o MTMS foi diluido em metanol e misturado com
uma solu¢d@o de 4cido oxdlico (0.01 M) com o objectivo de promover a hidrdlise do
precursor a ocorrer numa segunda etapa. Apds 24 horas, durante a reaccdo de
condensacdo dos mondmeros, foi adicionada, gota a gota, uma solu¢do de hidroxido de
amoénio (10 M). As condicdes alcalinas do meio melhoraram a combinagdo das espécies
de silanol formadas na hidrdlise, originando uma solu¢do coloidal (sol), e apds
aproximadamente 6 horas, através de reac¢des de policondensacio, o sol foi convertido
em gel.

As reaccdes de hidrélise e condensacdo foram realizadas numa temperatura
controlada de 25 °C e até a adi¢do da solugdo de catalisador bésico. Posteriormente, o
processo de gelificagdo ocorreu num forno a uma temperatura controlada de 27 °C. Para
melhorar a coesdo da rede tridimensional s6lida, o gel foi mantido a 27 °C durante 2 dias.
Outras reaccdes de condensacdo e de sinérese e os processos de reticulacdo ocorrem
durante este perfodo!?%8:2%],

ApOs a preparagdo do gel, este foi seco a pressdo ambiente num forno ventilado.
Para formar o aerogel, o gel foi transferido para um forno ventilado, a pressao
atmosférica, e submetido a um ciclo de temperaturas: 24 horas a 60 °C, seguindo-se trés
passos consecutivos de uma hora a 100, 150 e 200 °C. A contraccdo do aerogel foi
limitada pelo alto caracter hidréfobo do aerogel-MTMS, o qual dificilmente interage com
o solvente alcodlico, o que minimiza as forcas adesivas e capilares. As proporcdes
molares e o periodo de envelhecimento utilizados neste trabalho foram os valores 6ptimos
encontrados em trabalhos anteriores para densidade, monoliticidade, porosidade e
flexibilidade dos aerogéis!?%8-210-2121,

Na Figura 3.1 temos as diferentes reacgdes ocorridas com o MTMS na sintese do

aerogel-MTMS.
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Figura 3.1. Reaccdes de hidrélise, condensagdo e policondensacdo do MTMS na sintese

do aerogel-MTMS2%8],

3.2.3. Quantificacio dos BTXs e HPAs

A quantificacio dos BTXs e HPAs foi realizada simultaneamente por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC VWR Elite), com um detetor de matriz de
diodos e uma coluna RP18 de Purospher Star (25 cm x 4.6 mm, 5 um), utilizando o
método previamente optimizado e apresentado no Capitulo 2. Foram preparadas curvas

de calibragdo didrias com cada uma das solucdes de hidrocarbonetos.

3.2.4. Estudos de sorcao

Uma solu¢do-mae de BTXs e HPAs foi preparada, numa concentragdo individual
de 100 mg L', dissolvendo-se quantidades calculadas de cada hidrocarboneto em
metanol. Esta solu¢do foi armazenada num vidro ambar a —20 °C. A solu¢do-mae foi
entdo diluida em dgua ultrapura Milli-Q para se obterem solucdes de trabalho em

concentracdes apropriadas.

3.2.4.1. Cinética de sorcao

O efeito de diferentes concentracdes dos analitos (Tabela 3.1) na velocidade e

mecanismo de sor¢do foi estudado. As experiéncias que permitem avaliar as cinéticas de
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sor¢do foram realizadas a 25 °C, utilizando um banho termostitico Multistirrer 6 da Velp
Scientifica e as solucdes foram mantidas sob agitacdo constante (450 rpm).

O procedimento experimental consistiu na recolha de aliquotas (I mL) de
sobrenadante, sendo este volume reposto com o solvente MeOH:H20 (70:30 v/v). As
aliquotas foram, em seguida, filtradas com filtro PTFE (tamanho de poro de 0.45 um). A
quantidade sorvida de cada analito foi calculada subtraindo-se a quantidade de cada
analito em =0 e no tempo ¢, na fase liquida, conforme medido por HPLC (seccdo 3.2.3).
Outros detalhes experimentais sdo semelhantes aos descritos para as isotérmicas de

sor¢do (sec¢do 3.2.4.2).

Tabela 3.1. Composi¢do das solucdes de BTXs e HPAs utilizadas nas cinéticas de sor¢do

em aerogel-MTMS, a 25 °C.

Co(mgL™
Benzeno Tolueno Xileno Pireno B(b)F B(a)P
B5K 4.43(x0.04) 4.27(x£0.02) 43(£0.1)  0.84(20.04) 0.84(x0.01) 1.18(x0.04)
B6K 8.95(£0.02) 8.6(x0.1) 8.61(x0.03) 1.69(£0.03) 1.7(£0.1) 2.22(x0.03)
B7K  13.1(%0.1)  12.73(£0.03) 12.76(£0.04) 2.51(%0.04) 2.53(x0.04) 3.3(£0.1)
B8K 17.45(%£0.03) 17.07(x0.02) 17.18(x0.03) 3.4(%0.1) 3.43(%0.04) 4.34(x0.04)
BO9K  35.1(%0.1) 36.3(0.1) 37.58(x0.04) 7.56(x0.04) 7.7(x0.1) 9.61(x0.04)

3.2.4.2. Isotérmicas de sorcao e dessorcao

A sorcdo simultanea de BTXs e HPAs em aerogel-MTMS foi realizada utilizando
o método de batch >3,

Para as isotérmicas de sor¢ao, 40 mL de uma solu¢do contendo BTXs e HPAs (ver
Tabela 3.2) foram mantidos em contacto com cerca de 40 mg de aerogel-MTMS, em
recipientes de 50 mL. Os recipientes foram cobertos com folhas de aluminio com o

(214 Para impedir a

objectivo de evitar a fotodegradacdo e a oxidacdo dos HPAs
dispersio do aerogel, utilizou-se uma bolsa de cha de Nylon (tela de 100 mesh) 2132161, Os
recipientes foram mantidos hermeticamente fechados para evitar a volatilizagdo dos
hidrocarbonetos usados. Os sistemas sélido-liquido foram mantidos a 25 °C, usando o
banho termostitico Velp Scientifica, sob agitacdo continua (450 rpm), durante
aproximadamente 19 horas, para garantir que o equilibrio de sor¢ao fosse alcancado. O
efeito do Nylon com os adsorventes foi também estudado, ndo sendo observada qualquer

interaccao deste material com os adsorventes estudados. As isotérmicas foram obtidas em

duplicado.
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Tabela 3.2. Composicao das solu¢des mistas de BTXs e HPAs utilizadas na obtengao das

isotermas de sor¢do, a 25°C.

Co (mgL™)
Benzeno Tolueno Xilenos Pireno B(b)F B(a)P
B1S  4.43 (+0.04) 4.27 (+0.02) 4.3 (x0.1) 0.84 (0.04)  0.84 (+0.01) 1.18 (£0.04)
B2S 8.95 (x0.02) 8.6 (£0.1) 8.61 (x0.03) 1.69 (+0.03) 1.7 (0.1) 2.22 (#0.03)
B3S 13.1 (£0.1) 12.73 (#0.03)  12.76 (+0.04)  2.51 (£0.04)  2.53 (+0.04) 3.3(0.1)
B4S  17.45(x0.03) 17.07 (x0.02) 17.18 (¥0.03) 3.4 (x0.1) 343 (x0.04) 4.34 (x0.04)
B5S  21.65 (£0.03) 21.85(+0.03) 28.4 (£0.1) 4.3 (20.2) 5.42 (£0.03) 5.86 (£0.03)
B6S  28.96 (#0.04) 28.46 (£0.04) 27.57 (#0.03)  6.05 (£0.03) 6.5 (£0.1) 7.8 (£0.1)
B7S 35.1 (#0.1) 36.3 (£0.1) 37.58 (£0.04)  7.56 (2£0.04) 7.7 (20.1) 9.61 (£0.04)

A capacidade de adsor¢do (g.), expressa como a remocdo de adsorbato por

unidade de massa de adsorvente (mg gfl), € calculada de acordo com a Eqn. (3.7

_V(Co_

9. =

)

(3.1)

analitos na solu¢do em estudo, respectivamente, e m € a massa do aerogel.

onde V € o volume da solucdo, Cop e C, sdo as concentragdes iniciais e de equilibrio dos

A eficiéncia de remocdo (ER) foi calculada de acordo com a seguinte equacdo!?!3!:

(3.2)

ER(%) = (CC_ C. jx 100

0

A possibilidade de reutilizacdo dos aerogéis-MTMS também foi avaliada neste
trabalho, para tal, as amostras de aerogel, previamente colocadas em contacto com BTXs
e HPAs, foram transferidas para tubos de vidro que continham 40 mL de uma mistura de
MeOH:H>O (70:30 v/v), acidificadas para pH 3 (utilizando 4cido cloridrico), e deixadas a
agitar (a 450 rpm) por 300 horas, a 25 °C. As concentracdes de BTXs e HPAs foram
entdo medidas através de HPLC e a taxa de dessor¢ao (ED), foi calculada de acordo com

a equacao 3.3:

ED(%) = (ﬂ}loo (3.3)

m,
onde m, e mp sdo as quantidades em massa, de BTXs e HPAs dessorvidas inicialmente e

sorvidas, respectivamente.
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A capacidade do aerogel para remogdao de BTXs e HPAs também foi avaliada
utilizando uma amostra real de gasolina. Para isso, foram introduzidos 40 mg de aerogel-
MTMS, contidos numa bolsa de cha de Nylon e depois o conjunto foi colocado num tubo
de vidro com tampa de rosca. Uma aliquota de 40 mL duma mistura de MeOH:H>O
(70:30 v/v), adicionada com gasolina comercial diluida (~ 1.500x em metanol) e solucdes
padrio de BTXs e HPAs numa concentracgio média de 10 mg L' e 2 mg L,
respectivamente, foram transferidas para o tubo de vidro. A montagem foi agitada a 25
°C, durante cerca de 20 horas. As quantidades de BTXs e HPAs adsorvidos (mg L") pelo
MTMS-aerogel foram obtidas medindo a concentragdo de BTXs e HPAs na solugdo

sobrenadante.

3.2.5. Caracterizaciao do aerogel-MTMS

3.2.5.1. Angulo de contacto, drea de superficie e analise elementar

O aerogel- MTMS pés-sintetizado foi avaliado previamente em termos de
hidrofobicidade, através dum sistema de medicdo do angulo de contacto OCA 20
(Dataphysics), utilizando o método de queda séssil (10 uL. de gota de agua ultrapura),
medidos a temperatura ambiente (2192201,

O método de queda séssil tem sido amplamente aplicado devido a sua
versatilidade (pode ser utilizado para ensaios sobre condicdes criticas, e.g. alta pressdo
e/ou alta temperatura) e baseia-se na determinagdo do perfil duma gota pendente em ar
em equilibrio mecéanico (no caso da determinacdo da tensdo superficial) ou da
determinacgdo do perfil duma gota de um liquido mais denso dentro de outro menos denso
em equilibrio mecanico (no caso da determinagio da tensdo interfacial) (2212221,

O aerogel-MTMS ainda foi caracterizado inicialmente no que se refere a drea de
superficie especifica e o tamanho dos poros. Estes parametros foram avaliados através
dum microporosimetro ASAP 2000 (accelerated surface area and porosimetry), da
Micromeritics, que emprega a adsor¢ao de N». Finalmente, o teor de metilo/silica na
estrutura do aerogel-MTMS foi avaliado por andlise elementar (EA 1108 CHNS-O,
Fisons Instruments).

Na determinagdo do angulo de contacto, as gotas foram produzidas num sistema
de medi¢do angular por uma microseringa e foram depositadas sobre a superficie numa

camara de ambiente termostatizado com janelas de quartzo, para impedir a deformacgao

Optica. Apds as gotas serem depositadas na superficie, imagens foram gravadas através
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duma camera de video com uma lente de zoom de 6x. A variacdo do angulo de contacto
estdtico no tempo foi registada em intervalos de 10 minutos (taxa de aquisi¢do de imagem
de 123 fps) e os valores médios dos angulos de contacto foram obtidos a partir de 5
medicdes. O angulo de contacto obtido com a dgua foi avaliado como sendo de ca. 140 °.

Na determinacdo da drea de superficie especifica/porosimetria, o aerogel foi
desgaseificado por aquecimento e vidcuo no microporosimetro. Depois, utilizando o
método volumétrico, mediu-se a quantidade de gas adsorvido em fun¢do da pressdo, que
variou ao longo da andlise. A experiéncia foi conduzida usando N2 como adsorvido, a
temperatura de vaporizagdo deste (-196.15 °C). O microporosimetro possui um sistema de
aquisicdo e tratamento de dados, que utiliza os métodos de BET (Brunauer, Emmet e
Teller) e na determinagdo da 4rea de superficie especifica total e o algoritmo BJH (Barret,
Joyner e Halenda), que utiliza as equacdes de Kelvin e de Halsey (para os microporos),
na obten¢do da distribuicdio do tamanho dos poros??*2?*, O método de BJH di a
distribuicdo estatistica dos tamanhos de poro de acordo com os volumes adsorvidos para
cada pressdol®®!. A 4rea de superficie especifica BET e o tamanho médio de poro de
dessor¢io de BJH foram determinados como sendo 427(x11) m? g! e 3.6 nm,
respectivamente!2%8223-2261 ' A jsotérmica adsor¢io de N obtida foi do Tipo IV, com um
ciclo de histerese tipico de materiais mesoporosos, € com um volume méximo de
adsorcdo de ~300 cm® g 12981, A distribuicdo do tamanho dos poros apresentou um perfil
com maior incidéncia de poros com tamanhos menores de 6 nm (situado na faixa de
mesoporos e microporos)?®®!. A densidade aparente (em massa) do adsorvente preparado
foi avaliada através das medidas de peso e de volume de material, obtendo-se um valor
médio de 86.1 (+7.7) kg m > e 93 % de porosidade.

Ja na andlise elementar do aerogel-MTMS, por meio de aquecimento da amostra e
o contacto da mesma com agentes redutores e oxidantes, obtém-se didxido de carbono,
gds azoto, dgua e didxido de enxofre, que sdo identificados e quantificados através dum
cromatégrafo gasoso. Com base nesses resultados, os percentuais de carbono, hidrogénio,
azoto, enxofre sao calculados e, por diferenga, oxigénio e outros elementos presentes na
amostra ensaiada?®!. Através de andlise elementar, o teor de metilo/silica na estrutura do
aerogel-MTMS foi avaliado obtendo-se 24.1 % em massa de grupos metilo na estrutura
de silica, assim, aproximadamente 75 % em massa de teor de silica. A partir destas
andlises iniciais e confirmando-se a completa condensacdo do precursor, o aerogel-

MTMS foi ainda caracterizado através de outras técnicas (FTIR, TGA e SEM).
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3.2.5.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

A técnica FTIR-ATR é um dos métodos espectroscopicos mais utilizados na
identificacdo dos diversos grupos constituintes dum material. Este tipo de estudo baseia-
se na propriedade dos materiais, principalmente por suas ligacdes quimicas possuirem
frequéncias de vibragdo e de deformacgdo especificas, as quais correspondem a niveis
energéticos especificos da molécula. Sendo assim, quando a radiag¢do incide sobre o
material e o atravessa, a molécula absorve-a. Todavia, como cada grupo funcional
apresenta valores caracteristicos para rocking, deformacdo axial e angular, a leitura do
espectro, e as suas respectivas bandas, permite a verificacdo dos grupos que formam cada
compost0[227].

Neste trabalho, na avaliacdo da estrutura e do efeito dos hidrocarbonetos (BTXs e
alguns HPAs) no aerogel-MTMS, o FTIR-ATR das amostras de aerogel foi realizado
num espectrometro FTIR VarianCary 630 (EUA). O aerogel foi cuidadosamente
colocado sobre o cristal de ATR do espectrofotometro do FTIR. Os espectros foram

1

registados numa gama de nimeros de onda de 400 a 4000 cm™ e adquiridos a

temperatura ambiente.

3.2.5.3 Analise termogravimétrica (TGA)

A caracterizacdo térmica dum material € uma importante técnica analitica para
avaliar a relagdo de estrutura/propriedade além de sua estabilidade térmica. TGA € a
técnica analitica que acompanha a variagdo da massa da amostra, em fun¢do do tempo ou
temperatura, ao longo de um processo constante. Esta andlise permite determinar a
estabilidade térmica dos aerogéis e as temperaturas de degradacdo dos diferentes
componentes constituintes deste material.**®!, Neste estudo foi usado a TGA na
caracterizagcdo do aerogel-MTMS (p6s sintese e pds sor¢do dos hidrocarbonetos (BTXs e
HPAs).

A andlise termogravimétrica foi realizada utilizando um analisador
termogravimétrico 7G209 F3 Tarsus (Netzsch Instruments); as amostras (cerca de 10 mg)
foram pesadas em cadinhos de alumina e aquecidas de 30 °C a 900 °C, com taxa de

1

aquecimento de 10 °C min!, sob atmosfera de N> (taxa de fluxo de 20 mL min').
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3. 2.5.4. Microscopia electronica de varrimento

A microscopia electrénica de varrimento (scanning electron microscopy),
abreviadamente SEM é uma das técnicas de andlise mais usadas na caracterizacdo de
materiais. O SEM permite, além da caracterizacdo microestrutural da matriz, a
observacdo da distribuicao e morfologia dos poros. No SEM, a superficie da amostra a ser
examinada € irradiada com um feixe de electrdes que varre a drea seleccionada e, da
interac¢do entre o feixe e a amostra, € produzida a imagem. A popularidade do SEM é,
também, sustentada pela capacidade de obter imagens que sugerem tridimensionalidade,
devido a grande profundidade de campo deste microscépio.

A microestrutura dos aerogéis-MTMS (pds sintese e pds-sor¢do dos BTXs e
HPAs, foi observada utilizando um SEM Tescan-Vegas 3. Para tal, foi necessario
proceder a liofilizacdo das matrizes. Assim, o material foi congelado a —20 °C e depois
liofilizado a uma temperatura de —50 °C, durante 24 horas. Os aerogéis desidratados
foram, entdo, seccionados, colocados numa fita adesiva de grafite colado a um suporte de

metal e revestidas com ouro.

3.3. Resultados e discussao
3.3.1. Cinética de sorcao

Foram realizadas experiéncias de cinéticas de sor¢ao, com o objectivo de verificar
o tempo necessdrio para se atingir o equilibrio de sor¢do, permitindo ainda obter uma
avaliagdo sobre o possivel mecanismo de sorcdo. A Figura 3.2 apresenta a cinética de
sor¢do do benzeno, nas solu¢des mistas de BTXs e HPAs, utilizando o aerogel-MTMS, a
25 °C. Em geral, o tempo necessdrio para se atingir o equilibrio é semelhante para todos
os compostos aromadticos e varia de 4.5 a 6.5 horas, aumentando com o incremento da

concentragdo inicial, Co.
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Figura 3.2. Cinética de sor¢do de benzeno, em solucdes mistas de BTXs e HPAs,
utilizando aerogel-MTMS como adsorvente, em diferentes concentragdes iniciais de
benzeno (Cop), a 25 °C. A seta indica o aumento das concentragdes iniciais utilizadas

(solugdes BSK a BOK (ver tabela 3.1)). As linhas s6lidas s@o apenas um guia visual.

O perfil cinético para a sorcdo simultinea de BTXs e HPAs pelo aerogel-MTMS

foi avaliado quantitativamente utilizando as equag¢des de pseudo-primeira e pseudo-

segunda ordem (Egs. (3.4) e (3.5), respectivamente) [22%230],

d
%:kl(‘]e,l _qf) (34
d
dcit =k, (%,2 —4q )2 (3.5

onde ¢ e g. (ambos em mg g ') sdo as quantidades de adsorbato adsorvido no tempo ¢ e
no equilibrio, respectivamente, e k; € k2 sdo as constantes das velocidades de sor¢cdo de
primeira (em s ') e segunda ordem (g mg ' s™!). Supondo que a capacidade de sor¢io é
proporcional ao ndmero de sitios activos ocupados no sorvente, para as condi¢des iniciais
e de fronteira =0 e ¢~=0, e para > 0, g:=f(t) (ou seja, hipotese de volume infinito), as

formas linearizadas das Eqgs. (3.4) e (3.5) podem ser escritas como:

ln(qe’1 - ‘L) = ln(qe’1 ) —kt (3.6)

—= +— (3.7)
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A Figura 3.3 apresenta os ajustes representativos das Eqs. (3.6) e (3.7) para os
dados de sorcdo experimental para os BTXs, pireno, B(a)P e B(b)F. Os parametros de

ajuste correspondentes para estes compostos BTXs e HPAs estdo resumidos na Tabela

T
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- 14000
b 12000 "5
E
F 15000 _ £
S = f-10000 &£
o° - £ G
z > 5
= - 8000
10000 g
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o L 5000 - 4000
T T T T T 25 -1 T T T T
0 4000 8000 12000 16000 0 4000 8000 12000 16000
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—_ ‘o —
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Fsooo = t40000 <
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Figura 3.3. Representacdo dos ajustes lineares das Egs. (3.6) (0) e (3.7) (m) aos dados de
sor¢ao experimental de (A) Ben, (B)Tol, (C) Xyl, (D) Pir, (E) B(b)F e (F) B(a)P em
aerogel-MTMS, a 25 °C.
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Tabela 3.3. Parametros cinéticos de ajuste para a sor¢ao simultanea de BTXs e de alguns

HPAs utilizando aerogel-MTMS, a 25 °C.

Benzeno
Ge.cxp el ki (1074 2 e k> (1073 R
(mgg" (mggh gmg'sh) (mgg) gmg'sh
B5K  1.13 (£0.03)*  1.06 (£0.04) 1.44 (x0.05) 0.9876 1.20 (0.04) 0.36 (£0.04) 0.9993
B6K  1.94(x0.06) 1.83 (£0.05) 1.43(x0.05) 0.9879 2.06 (0.06) 1.04 (£0.03) 0.9992
B7K 228 (x0.07) 2.16 (x0.06) 1.41(x0.05) 0.9885 2.43(£0.07) 1.39 (£0.04) 0.9991
B8k  3.01 (20.09) 2.83 (£0.09) 1.41(x0.05) 0.9882 3.19 (£0.09) 2.46 (£0.04) 0.9992
B9K 698 (x0.21)  6.56 (x0.03) 1.41(x0.05) 0.9880 7.41(£0.22) 13.3 (£0.04) 0.9993
Tolueno
Geexp e ki (107 R ger k(1073 R
(mgg™h (mggh gmg'sh) (mgg™) gmg'sh
B5K  1.09 (£0.03)* 1.03 (x0.03) 1.43(x0.04) 0.9878 1.16(£0.03) 0.33 (£0.04) 0.9993
B6K  1.9(20.1) 1.8(x0.1)  1.42(x0.04) 09879 2.0(x0.1)  0.96(x0.04) 0.9992
B7K 2.2 (20.1) 2.1 (0.1)  1.41(x0.04) 0.9885 2.4 (x0.1)  1.30 (£0.04) 0.9991
B8k 2.9 (z0.1) 2.8(£0.1)  1.41(x0.04) 0.9881  3.1(x0.1)  2.34(x0.04) 0.9993
B9K 7.2 (20.2) 6.8 (£0.2)  1.41(x0.04) 0.9880 7.7(x0.2)  14.3(x0.04) 0.9993
Xilenos
Geexp ge.1 ki (107 R2 ge2 ky (1073 R2
(mgg™" (mgg™" gmg's™h (mgg™ gmg's™h
B5K  1.09(x0.03) 1.02 (£0.03) 1.42(x0.04) 0.9877 1.16(£0.03) 0.33 (£0.04) 0.9993
B6K 1.9 (20.1) 1.7(20.1) 142 (*0.04) 09879 2.0(0.1)  0.95(x0.04) 0.9992
B7K  2.2(20.1) 2.1(20.1)  1.41(20.04) 09883 2.4(x0.1) 1.32(x0.04) 0.9991
B8k 2.9 (x0.1) 2.7 (£0.1)  1.42(x0.04) 0.9880 3.1(x0.1)  2.37(x0.04) 0.9993
B9K  7.5(20.2) 7.0(20.2) 142 (*0.04) 09879 7.9(x0.2)  15.4(x0.04) 0.9993
Pireno
Geexp el ki (107 R ge2 ky (107 R
(mgg™" (mgg™" gmg's™h (mgg™ gmg's™h
B5K 022 (x0.01) 021 (x0.01) 1.42(x0.05) 0.9886 0.23 (£0.01) 1.32 (0.04) 0.9992
B6K  0.37(20.01) 034 (x0.01) 1.41(x0.05) 0.9881 0.39 (£0.01) 3.7 (¥0.4)  0.9992
B7K 044 (x0.01)  0.43(x0.03) 1.42(x0.05) 0.9877 0.46(£0.01) 53 (*0.2) 0.9993
B8k  0.58 (0.27)  0.54 (£0.02) 1.42(x0.05) 0.9879 0.61 (0.02) 9.2 (£0.3)  0.9993
B9K  1.51(x0.05) 1.41(x0.04) 1.42(x0.05) 0.9878 1.60 (£0.05) 63 (+2)  0.9993
B(b)F
Geexp ge,1 ki (107 R? ge2 ko (107° R?
(mgg" (mgg" gmg's™h (mggh gmg's™h
B5K 021 (x0.01) 020 (x0.01) 1.42(x0.04) 0.9879 0.23 (0.01) 131 (£0.04) 0.9993
B6K 037 (20.01) 0.34(£0.01) 1.42(x0.04) 09879 0.39 (x0.01) 3.7 (x0.1)  0.9993
B7K  0.4(x0.2)  0.41(x0.01) 1.42(x0.04) 09877 0.46(x0.01) 53 (x0.2) 0.9993
B8k  0.6(20.2)  0.54(£0.02) 1.42(*0.04) 09878 0.61 (£0.02) 9.3 (x0.3)  0.9993
BO9K  1.5(20.2) 143 (£0.04) 1.42(0.04) 09877 1.62(*0.04) 654 (£1.9) 0.9992
B(a)P
Geexp ge.1 ki (107 R? ge2 kr (107 R?
(mg g™ (mg g™ gmg's™ (mgg™) gmg's™)
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BSK 030 (x0.01) 028 (£0.01) 1.44 (£0.04) 09879 0.32(£0.02) 2.6(x0.1)  0.9993
B6K 048 (£0.01) 044 (x0.01) 142 (20.04) 09879 0.51 (£0.03) 6.3 (x0.3)  0.9993
B7K  0.55(0.01)  0.52(0.02) 1.42(£0.04) 0.9878 0.59 (£0.03) 8.6 (x0.4)  0.9993
BSk  0.72(x0.02)  0.68 (20.02) 1.42(x0.04) 0.9875 0.77 (0.04) 14.6 (£0.7) 0.9993
BOK 1.9 (+0.1) 1.8 (20.1)  1.42(x0.04) 09879 2.0(x0.1)  102.4 (#5.1) 0.9993

A partir da andlise dos dados descritos na Tabela 3.3 pode-se concluir que, em
geral, o ajuste da Eqn. (3.7), leva a melhores coeficientes de determinacdo e a valores de
ge2, que sdo, na maioria dos sistemas estudados, mais proximos dos valores
experimentais correspondentes (geexp). Essas conclusdes sugerem claramente que a
difusdo ndo é um passo limitante para o mecanismo de sor¢do!!*®); em geral, esse
comportamento € entendido como resultante de um processo de quimissor¢do. No
entanto, olhando para a dependéncia das constantes de velocidade de sorcdo, k2, das
concentracoes iniciais dos compostos aromaticos, em diferentes experiéncias (Figura 3.4),
podemos observar que em todos os compostos aromdticos estudados, os valores de k>
aumentam exponencialmente com o aumento da concentragdo inicial dos adsorbatos (um
aumento de 10 vezes na concentracdo do hidrocarboneto produz um aumento de duas
ordens de grandeza em k2). Este facto contradiz o que é reportado na literatura 231232,
onde, em geral, um aumento na concentracdo de adsorbato, provoca uma diminui¢do dos
valores de k2, o que pode ser justificado por uma diminuicdo dos coeficientes de difusdo
na camada limite. No presente caso, as constantes k2 aumentam com a concentragcdo, o
que evidencia a importancia do adsorbato-adsorvente ou, como serd discutido mais
adiante, as interac¢Oes adsorbato-adsorbato na interface s6lida, ao invés das interaccdes
sorvente-sorvente na fase aquosa em massa. Isso também sugere que o processo de sor¢do
segue um mecanismo cooperativo, onde a transferéncia de massa para o aerogel induz

uma diminuicdo da resisténcia a sor¢aol?33234,
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k,(g! o s)

Figura 3.4. Dependéncia das constantes de velocidade de sor¢do, k2, da concentragdo

inicial de diferentes componentes, a 25 °C.

3.3.2. Isotérmica de sorc¢ao

As isotérmicas de sor¢do obtidas pela sor¢do simultinea de diferentes solucdes
mistas contendo BTXs e HPAs (ver Tabela 3.2), utilizando aerogel-MTMS, siao
apresentadas na Figura 3.5.

Numa primeira abordagem podemos observar, da andlise da Figura 3.5, que
independentemente do adsorbato utilizado, a sor¢do apresenta um perfil cdncavo
“desfavoravel”, caracterizado por um aumento relativamente irregular de g., a0 aumentar-
se a quantidade em equilibrio do adsorbato (C.). Esses resultados parecem estar de
acordo com os relatados por Standekeret al.!'® para a sor¢do de benzeno e tolueno (com
uma concentracio inicial de 1 g L") por um aerogel derivado de MTMS; no entanto, um
estudo anterior mostrou que a sor¢ao de benzeno e tolueno utilizando aerogel, apresentou
perfil de isotérmica convexa, com valores de Ce, variando de 1 a 100 mg L1169,

A diferenca encontrada nos perfis das isotérmicas pode estar relacionada com
distintas caracteristicas dos materiais empregados nas diferentes matrizes poliméricas
utilizadas, o que pode ter influenciado nas interac¢des quimicas entre o adsorbato e o
adsorvente, com distintos sitios de interaccdo. Portanto, um aerogel pode prover um
“microambiente” muito menos hidrofébico do que o outro, o que pode ter desfavorecido

as ligacdes de Van der Waals entre a matriz polimérica e o adsorbato (233231,
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Figura 3.5 Isotérmicas de sor¢do representativas dos benzenos, tolueno, xilenos, pireno,
B(b)F e B(a)P, utilizando aerogel-MTMS, a 25 °C. As linhas sdlidas e tracejadas
correspondem ao ajuste dos modelos Freundlich (linhas continuas) e Brunauer-Emmett-

Teller (BET) (linhas tracejadas) aos dados experimentais, respectivamente.

Para se obter uma visio aprofundada do mecanismo de sor¢ao, foram usados dois
diferentes modelos: as equacdes de Freundlich e de Brunauer-Emmett-Teller (BET),

descritas nas equacdes 3.8 e 3.9 respectivamente

g, =K,C" (3.8)

q = q,CyirC,
' (Cs _Ce)|:1+(CBET —l)(Ce/CS )J

onde ¢g. e C. sdo a quantidade de adsorbato em fase sdlida e em solugdo, respectivamente.

(3.9)

A constante (I/n) estd relacionada com a heterogeneidade da superficie, sendo a
superficie mais heterogénea a medida que (//n) se aproxima de 0. Esta constante fornece
ainda informagdes sobre o mecanismo de adsorcdo: para (//n) > 1 temos uma adsor¢ao
cooperativa (multicamada), enquanto que para o (1/n)<l o mecanismo de adsor¢do €

principalmente baseado na quimissor¢do. Kr é a constante de Freundlich, que indica a
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capacidade relativa de adsor¢do do adsorvente; quanto maior o valor de Kr, maior € a
capacidade de adsor¢do !***7 Na Eqn. (3.9), Cser, Cs e gs sdo, respectivamente, 0s
pardmetros de isotérmica de adsor¢cdo BET, relacionados com a energia de interac¢do
superficial a concentracdo de saturagdo na monocamada do adsorvente e a capacidade
tedrica de saturacdo da isotérmica 2%,

A isotérmica de Freundlich foi o primeiro modelo proposto para os processos de
sor¢do. A sua formulacao corresponde a uma relacdo empirica adequada a descricdo dos
fenémenos de sor¢do de adsorventes com superficies heterogéneas. Este modelo sugere
ainda que a energia de adsor¢cdo decresce logaritmicamente a medida que a superficie do
adsorvente vai ficando saturada com as moléculas do adsorbato 232401 J4 a isotérmica
BET € um modelo de adsor¢do multicamada baseada nas seguintes premissas especificas:
a adsorc¢do da primeira camada de adsorbato segue o modelo de Langmuir e a adsorcao da
segunda camada ocorre apenas no topo da primeira camada, a terceira ocorre apenas no
topo da segunda e assim sucessivamente 241:242],

A Tabela 3.4 apresenta os parametros de ajuste obtidos a partir do ajuste nao-
linear das equacdes de Freundlich e de BET (Egs. (3.8) e (3.9), respectivamente) aos
dados experimentais (Figura 3.4), utilizando o software OriginLab.

A andlise da Tabela 3.4 fornece informacgdes relevantes sobre o mecanismo de
sor¢do. Pode-se perceber que o ajuste da equacdo de BET, apresenta um melhor
coeficiente de determinagdo (R?) do que a equacdo de Freundlich. Além disso, o ajuste
por Freundlich apresentou factores de heterogeneidade (1/n) ligeiramente superiores a 1,
sugerindo que a sorcdo dos compostos aromaticos ocorreu de acordo com o mecanismo

multicamada ou por dissolu¢do destes compostos no solvente incorporado na matriz do

aerogel-MTMS!Z+),
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Tabela 3.4. Parametros BET e Freundlich obtidos pelos ajustes das equagdes (3.8) e (3.9)

aos dados experimentais (Figura 3.4).

Benzeno Tolueno Xileno Pireno B(b)F B(a)P
Co 4, 4-35 4-36 4-38 0.8-7.6 0.8-7.7 1.2-9.6
(mg L)
s 3.1 (20.5)" 3.3 (20.6) 3.7 (20.8) 0.7 (20.1) 0.7 (20.1) 0.79
(mg &) .1 (0. 3 (20. 7 (*0. 7 (20. 7 (0. (£0.02)
0.91
= qe
5 me ) 3.5 (20.1) 3.4 (20.1) 3.5(x0.1)  0.71(x0.01) 0.75 (0.02) (£0.03)
(LclflEngl) 6 (£2) 5(%2) 4 (1) 4 (1) 5 (x1) 4.9 (+0.2)
(mgci N 46.9 (+3.5) 495 (+45)  529(%62) 10.5(x12) 102(x0.7) 12.4(0.1)
R? 0.9928 0.9916 0.9929 0.9912 0.9939 0.9974
K 0.192 0.182 0.212 0.202 0.202
S (mggh) 0.192 (0.05) (£0.05) (20.05) (20.03) (20.03) (20.03)
= 1.072 1.082 1.072 1.072
% 1/n 1.062 (+0.08) (+0.08) (+0.08) (+0.08) (+0.09) 1.12 (20.1)
S
= R? 0.9762 0.9777 0.9785 0.9807 0.9776 0.9720

*Os valores dentro dos paréntesis sdo os desvios padrio da média.

Os ajustes foram também analisados tendo em consideracao a relacdo entre
os valores g calculados e os respectivos valores experimentais, g (ver Tabela 3.4). De
facto, o modelo BET, sugere que hd um estdgio de sorcdo inicial (C.<12 mg L' para
BTX e C.<2 mg L ! para os HPAs utilizados), seguido por um aumento significativo de
qe versus C.. Essa isotérmica é caracterizada pela formac¢do de uma monocamada inicial
seguida por uma sorc¢io fisica em multicamadal®*¥. Tal mecanismo pode ser justificado
com base na capacidade dos hidrocarbonetos policiclicos arométicos e do benzeno em
formar agregados via interacgdes m-m>**). HPAs contendo menos de cinco anéis
arométicos formam agregados de dimeros, enquanto os HPAs que contém mais do que
cinco anéis tendem a formar agregados estdveis de trés (ou mais) monémeros 2432401,
Num trabalho anterior'>*! foi demonstrado que a entalpia de dimerizacdo e trimerizacdo
dos HPAs depende do numero de anéis aromadticos e diminui com o aumento do nimero
de anéis arométicos. Entretanto, esta ultima caracteristica ndo justifica, por si s6, os dados
demonstrados na Tabela 3.4. Uma vez que os valores de g5 e Csencontrados na sor¢ao dos
BTXSs sdo aproximadamente quatro vezes maiores do que aqueles obtidos na sor¢do dos
HPAs utilizados, conclui-se que existe diferenga no mecanismo de sorcao dos BTXs e
HPAs. Isso pode estar relacionado com as diferencas nas concentragdes iniciais dos

adsorbatos, que, por outro lado, dependem da sua solubilidade. Este facto estd de acordo
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com a andlise das cinéticas de sor¢do e real¢ca a importancia do gradiente de concentracao
no processo de sor¢cdo. De forma a melhor analisar esta hipdtese procedeu-se a anédlise da
capacidade de adsorcdo do aerogel. A Figura 3.6 apresenta a dependéncia da capacidade
de adsorcdo do aerogel-MTMS das diferentes concentracdes iniciais dos hidrocarbonetos
utilizados (ver Tabela 3.2). Pode-se verificar que com o aumento da concentracio inicial
dos adsorbatos, a capacidade de adsorcdao também aumenta, o que estd de acordo com a
ocorréncia de adsor¢do em multicamada, caracterizada por interaccdes de curto alcance.
Na adsor¢do multicamada, o espago de adsor¢io acomoda mais de uma camada de
moléculas e nem todas as moléculas adsorvidas estdo em contacto com a camada
superficial do adsorvente 12471,

No entanto, € de salientar que, no caso dos sistemas que compreendem as maiores
concentracodes iniciais dos hidrocarbonetos utilizados, a capacidade de adsor¢do diminui
na seguinte ordem: Xil>Tol>Ben>>B(a)P>B(b)F=Pir. Se a diferenca entre os BTXs e
HPAs pode ser relacionada com a disponibilidade desses compostos para serem
adsorvidos na superficie do aerogel, a diferenca encontrada para os BTXs pode ser
relacionada com sua hidrofobicidade. De facto, levando-se em consideracdo os
correspondentes coeficientes de particao octanol-dgua (logP(Ben)=2.13, logP(Tol)= 2.73,
logP(Xil)=3.22)!"8 h4 uma coincidente correlacdo entre o aumento da capacidade de
adsor¢do, com o aumento da hidrofobicidade dos adsorbatos, o que era esperado
considerando a natureza hidrofébica da superficie do aerogel utilizado. Embora a
capacidade de adsor¢do ndo seja grande, uma vez que ela corresponde a um volume
significativo de aerogel (como consequéncia de sua muito baixa densidade), devemos ter
em consideracdo que estamos trabalhando com um baixo nivel de contaminantes onde,
para a sua remocao eficiente, ndo h4 técnica disponivel, na maioria dos casos, e, portanto,

a adsor¢do dos BTXs e HPAs utilizando o aerogel-MTMS mostra ser encorajador.
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Il B(2)P

B1S B2S B3S B4S B5S B6S B7S

Figura 3.6. Dependéncia da capacidade de adsor¢dao do aerogel-MTMS da concentracio

inicial de solucdes de BTXs e HPAs, a 25 °C.

As eficiéncias de remocdo do aerogel-MTMS para a adsor¢do simultinea de
diferentes compostos aromadticos sdo apresentadas na Figura 3.7. Podemos ver que o
aerogel-MTMS ndo demonstrou selectividade na remog¢do simultanea dos BTXs e HPAs,
apresentando uma ER parcial de cerca de 17.4 (£0.4) % e uma ER global de 104 (%5) %.
Além disso, também nao hd dependéncia da ER parcial da concentragdo inicial dos BTXs
e HPAs em solugdes aquosas mistas. Num trabalho anterior 1%%!, foi demonstrado que o
aerogel-MTMS tem uma eficiéncia de remocao (ER) de benzeno e tolueno (em diferentes
solugdes aquosas) igual a 35-55 % e 45-80 %, respectivamente, para uma concentragao
individual de 200 mg L!. Comparando-se a sorciio simultinea dos BTXs e HPAs, com as
sor¢oes individuais de benzeno e tolueno, nos parece promissora a utilizacdo do aerogel-

MTMS.

(%)

ER

B1S B2S B3S B4S B5S

Figura 3.7. Eficiéncia da remocdo simultinea dos BTXs e HPAs utilizando o aerogel-

MTMS, a 25 °C.
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3.3.3. Processo de dessor¢ao

O conhecimento do processo de dessorcdo é um importante factor para uma
melhor compreensdo do mecanismo de sorcdo e permite ainda uma avaliacio da
reutilizacdo do adsorvente. A Figura 3.8 apresenta a concentragdo dos hidrocarbonetos
dessorvidos e a taxa de dessorcdo correspondente (Eqn. 3.3), para os BTXs e HPAs
previamente sorvidos, utilizando as solu¢des B1S e B2S. Pode-se observar que,
dependendo da concentracdo inicial, os HPAs sdo significativamente dessorvidos do
aerogel, com taxa de dessor¢do maior do que 90 %; pelo contrério, benzeno, tolueno e
xilenos ficam significativamente retidos no aerogel. Esse comportamento estd de acordo
com os estudos cinéticos e de equilibrio. A andlise desses dados sugere que os compostos
de menores dimensdes (talvez por estarem presentes em concentragdes mais altas ou
apenas por razdes estéreas) sejam primeiro sorvidos na interface do aerogel, seguidos
pelos HPAs nas camadas externas e, portanto, os BTXs sdo menos capazes de serem
dessorvidos. Embora estes valores sejam de suma importdncia para uma melhor
compreensdo sobre o mecanismo de interac¢do que envolve diferentes hidrocarbonetos e
o aerogel-MTMS, eles sugerem que a reutilizacdo deste aerogel é questiondvel. Embora,
ser reutilizdvel, seja uma das principais caracteristicas vislumbrada para um material com
aplicacdes ambientais, € que poderia garantir ndo somente apelo comercial a este
material, mas também poderia ser uma vantagem em relacdo a outros adsorventes
empregados, o facto de ndo poder ser reutilizado, ndo retira os “méritos” da sor¢do
eficiente dos BTXs e HPAs, demonstrados neste trabalho pelo aerogel-MTMS, o que ja

pode justificar a sua aplicacao.

0.6 120

8IS I B1S
05 L1B2S 100 [C1B2S

80

60 -

40|

Taxa de dessorgao (%)

204

Ben Tol Xil Pir B(b)F B(a)P Ben Tol Xil Pir B(b)F B(a)P

Figura 3.8. Resultados da dessorcdo para seis compostos organicos misciveis (BTXs e
HPAs) em MTMS-aerogel. Temperatura e tempo de contacto com a solugdo MeOH:H>O
(70:30 v/v), respectivamente, 25 °C e 307 h.

-69-



Remocao eficiente de BTXs e HPAs, utilizando aerogel baseado em silica

3.4. Caracterizacao do aerogel-MTMS

Os estudos de sor¢do foram complementados através da andlise quimica e
morfoldgica do adsorvente pré- e pds- sorcao.
A Figura 3.9 apresenta os espectros FTIR-ATR para os aerogéis-MTMS utilizados.

Numa primeira andlise, podemos perceber que os espectros de FTIR sdo similares aos

reportados por outros autores para materiais semelhantes!?!10:248.249],

0862

2089 =2

Transmitancia (%)

60°90LL = 5
1'veL ==

€9°910} ~

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Numero de onda (cm'1)
Figura 3.9. Espectro FTIR-ATR de aerogel-MTMS, antes (linha continua) e apds

contacto com a solucdo MeOH:H>O (70:30 v/v) (linha tracejada) e apds adsor¢do dos

BTXs e HPAs (linha pontilhada).

A partir da andlise dos modos vibracionais representados na Figura 3.9 e listados
na Tabela 3.5 € possivel concluir que a sorcdo de compostos arométicos pelo aerogel e o
contacto do gel com o MeOH, ndao conduz a qualquer deslocamento de bandas
vibracionais ou ao aparecimento de novas bandas. Contudo, relativamente a intensidade
das bandas observadas podemos notar um aumento na transmitincia para 0S picos
vibracionais em 1406, 1016 e 680 cm ™! nas amostras com hidrocarbonetos sorvidos, o que

pode confirmar a sor¢cdo desses compostos.
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Tabela 3.5. Niimero de onda (em cm') das principais bandas dos espectros de
infravermelho do aerogel-MTMS, e da sua correspondéncia com os diferentes modos

vibracionais!! .

Modos vibracionais Niumero de onda (cm™)
v (C=0) 1450-1600
Vas (Si-O-Si) 1106,1270
vs (Si-O-Si) ~800
Vs.as (C-H) 2800-3000
v (Si-C) 853
os (C-H) 1270
das (C-H) 1406
p (C-H) 680,764

Nota: v, deformacdo axial; o, deformagdo angular; p, rocking.

as, assimétrico, s, SImétrico

Para uma avaliacdo mais precisa sobre o efeito do aumento na transmitancia dos

!, a razdo das alturas (transmitincias),

picos vibracionais em 1406, 1016 e 680 cm™
(h=hx/h29s0), destes picos vibracionais, considerando como referéncia o pico em
2980 cm !, foi calculada e é apresentada na Tabela 3.6.

Deve-se mencionar que o solvente de MeOH, por si, pode contribuir para uma
mudanca na estrutura da rede de silica no aerogel, devido a alguma reversibilidade do
processo de hidrélise, embora esta reversdo ocorra preferencialmente em condicdes que
envolvam o aumento de temperatura, ndo se pode desprezar a possibilidade do dlcool
induzir a reesterificacio das funcionalidades do silanol, formando ligacdes de
alcéxidol®Y,

I

Tabela 3.6. Relacdo das alturas (&) dos picos vibracionais em 680, 1016 e 1406 cm™ em

comparacdo com o pico vibracional em 2980 cm ™.

heso | hiote | hiaos

Aerogel ap6s sintese 3.69 4.03 4.08
Aerogel em contacto com MeOH:H,O (70/30 v/v) 491 5.51 5.56

Aerogel ap6s sor¢do de solugdo mista contendo BTXs e HPAs em MeOH:H,0 (70:30 v/v) 4.83 5.44 5.51

A analise dos valores de h na Tabela 3.6 confirma que o MeOH (MeOH:H-O,
70:30 v/v) contribui para a mudanca dos valores de transmitancia. No entanto, o efeito do

referido solvente no FTIR do aerogel indica uma tendéncia oposta; na verdade, mostra
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que o MeOH aumentaria as reagdes de condensacdo para formar mais ligacdes de
siloxano, o que é improvavel. Assim, € mais provdvel que este efeito seja devido a uma
melhor dispensabilidade/exposicdo da silica no cristal FTIR apds o material ter sido
disperso no élcool ou devido a uma leve variabilidade quimica das amostras. Na presenca
de solugdes de hidrocarbonetos, os valores de 4 sdo muito préximos dos obtidos do
aerogel apenas em contacto com o solvente metanol (MeOH:H2O, 70:30 v/v), o que
sugere que a degradacdo da rede devido ao MeOH ¢é impedida pela presenca dos
hidrocarbonetos utilizados. Levando em consideracdao os dados de sor¢do e dessorcio,
pode-se argumentar que os compostos aromdticos estdo revestindo (pelo menos,
parcialmente) a superficie do aerogel e, assim, impedindo a interaccdo total com o
MeOH.

Esse comportamento também € confirmado pela andlise realizada no SEM (Figura

3.10).

SEM HV: 5.0 kV WO: 11.82 mm VEGAS TESCAN|
View field: 138 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

SEMHV:50KV | WD:11.87 mm
View field: 138 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH

Figura 3.10. Micrografias electronicas de varrimento (ampliacdo de 1.000x) do aerogel-
MTMS em diferentes condi¢des: a) apds a sintese, b) em contacto com MeOH:H->0O
(70:30 v/v) e c¢) ap6s sor¢cao de uma solugcdo mista de BTXs e HPAs em MeOH:H>0O
(70:30 v/v). Figuras inseridas: imagens SEM com ampliacdo de 10.000x.

A superficie do aerogel antes do processo de sor¢@o apresenta conjuntos bastante
compactos com unidades interligadas muito pequenas (<< 1um)!*!; na presenca do
solvente de mistura MeOH:H>O (70:30 v/v), o material apresenta maior porosidade, em
particular no que diz respeito aos poros maiores, sugerindo uma estrutura semelhante a

um coral; na presenca de compostos aromadticos, a rede ndo apresenta alteracdes
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significativas quando comparadas a observada na presenca do solvente da mistura, mas os
aglomerados apresentam um padrdo mais agregado.
Evidéncias da sor¢do de hidrocarbonetos pelos aerogéis-MTMS podem ser obtidas

através da andlise termogravimétrica. Os termogramas representativos € 0s

correspondentes DTGs para o aerogel-MTMS, nas mesmas condi¢des que as discutidas

para o SEM e FTIR, sdo apresentados na Figura 3.11.

80
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Figura 3.11. Termogramas (a) e correspondentes primeira derivadas (b) do aerogel-
MTMS antes (linha s6lida) apds o contacto com MeOH:H2O (70:30 v/v) (linha tracejada)

e apos adsorcdo dos BTXs e HPAs (linha pontilhada).

O termograma para o aerogel-MTMS (linha sélida na Figura 3.11) apresenta uma
primeira decomposi¢ao em 199 °C, que pode estar relacionada com a remoc¢ao dos grupos
hidroxilos estruturais remanescentes (ndo condensados). Isto é seguido por uma pequena
perda de massa em 374 °C, atribuida a um primeiro passo de decomposi¢do dos grupos
metilo na estrutura do aerogel™!!. A principal etapa de degradagio destes grupos ocorre
numa temperatura de maxima taxa de degradac@o (Tm) igual a 543 °C!*1),

O efeito do solvente no aerogel provoca uma modificacio significativa do perfil
do termograma, em particular o desaparecimento da primeira etapa de degradacdo (374
°C), dos grupos metilo do aerogel e um deslocamento para temperaturas mais baixas do
principal passo de degradacdo (Tm = 513 °C). Ambos os eventos sugerem claramente uma
estrutura de aerogel menos organizada/danificada, o que estd de acordo com a discussao
anterior (andlises por FTIR-ATR e SEM). No entanto, € interessante mostrar que, na
presenca de hidrocarbonetos, a principal etapa de degradacdo ocorre a temperaturas mais

altas (Tm = 633 °C) podendo, de acordo com a hipétese anterior, ser justificada pelo papel
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dos hidrocarbonetos aromadticos na blindagem da rede do aerogel; além disso, também
podemos observar uma transicao adicional a temperaturas mais baixas, ocorrendo de 85 a

158 °C, que pode estar relacionada com a volatilizagio dos BTXs?%,

3.5. Desempenho do aerogel-MTMS utilizando amostras reais
de gasolina

Neste trabalho, com o objectivo de mimetizar as condi¢des encontradas numa
amostra real, foi demonstrada a capacidade de remocdo eficiente dos BTXs e HPAs
contidos numa amostra comercial de gasolina e utilizando o aerogel-MTMS aqui
sintetizado. A Tabela 3.7 resume as concentragdes iniciais (Cop) dos BTXs e de alguns
HPAs na amostra de gasolina utilizada. Comparando esses dados com os relatados na
literatura, podemos concluir que os BTXs estdo no limite inferior do intervalo de
concentragio! %1% no entanto, os valores de Co experimentais para Pir, B(a)F e B(a)P
sd0 uma ordem de magnitude superior ao limite maximo correspondente a faixa de

concentragdo descrital®¥ 2>,

Tabela3.7. Pardmetros de adsor¢cdo de BTXs e HPAs numa amostra real de petrdleo
(gasolina com quantidades individuais conhecidas de BTXs e HPAs (cerca de 10 mg L™

e 2 mg L, respectivamente)) e utilizando uma amostra de cerca de 40 mg de aerogel.

Cy na gasolina Co na solucgao

comercial utilizada - adicionada Jeow Eﬁc}el}c}a ,‘; ¢

antes da diluicio (%) (mg L™ (mgg™) remogdo (%)
Benzeno 0.09 (£0.01)* 9.35 (+0.28) 0.033(x0.001) 0.84(+0.03)
Tolueno 0.75 (+0.01) 15.5 (£0.46)  0.066(0.002) 1.01(x0.03)
Xilenos 1.31 (£0.04) 2047 (£0.51)  0.045(x0.001) 0.52(+0.02)
Pireno 0.011 (£0.001) 2.33 (£0.07) 0.024(x0.001) 2.45(x0.07)
B(b)F 4.0 (20.1) x10™* 2.39 (£0.07) 0.101(x0.003) 10.0(z0.3)
B(a)P 5.0 (0.2) x10°73 3.1(20.09)  0.159(x0.005) 12.1(0.4)

*Qs valores dentro dos paréntesis sdo os desvios padrao da média.

A andlise da sor¢dao simultdnea dos hidrocarbonetos apresentada na Tabela 3.7
demonstra que as concentragdes cumulativas de BTXs e HPAs sorvidos sao,
respectivamente, cerca de 45 mg L' e 7 mg L!. Estes valores correspondem a uma
eficiéncia de remocdo cumulativa de 2 % e 24 %, respectivamente. Utilizando amostras
reais, pode-se notar que a eficiéncia de remo¢ao dos HPAs € muito maior do que o valor

correspondente para os BTXs. A menor eficiéncia de remocdo de BTXs parece ser
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significativamente influenciada pela presenca na amostra real de uma série de outros
compostos monoarométicos! 26271,

Complementando a andlise da sor¢do simultinea dos hidrocarbonetos presentes
numa amostra real, a Figura 3.12 apresenta imagens do aerogel-MTMS utilizado em
diferentes condi¢des. Comparando-se o aerogel pds-sintese com os demais, € possivel
perceber que ndo h4 diferencgas visuais nos géis que entraram em contacto com a mistura
de MeOH:H>O (70:30 v/v) e com a solucdo mista de hidrocarbonetos. Porém, o aerogel

utilizado na adsorcdo da amostra de gasolina comercial ndo diluida adquiriu a coloragdo

caracteristica daquele combustivel f6ssil, o que indica a sor¢ido daquele material.

Figura 3.12. Fotografia digital do aerogel a) apds a sintese, b) apds contacto com a
mistura MeOH:H>O (70:30 v/v), ¢) ap6s adsorcdo duma solu¢do mista de hidrocarbonetos
(BTXs e HPAs) em MeOH:H>0O (70:30 v/v), e d) apds adsor¢do de gasolina comercial

(nao diluida).

3.6. Conclusoes

Em resumo, o processo de sorcdo simultdnea dos BTX e HPAs, utilizando
acrogel-MTMS e demonstrado neste capitulo, ocorre através de mecanismos
concomitantes de quimi- e fisissorcao. Propriedades do aerogel como a hidrofobicidade, a
alta drea superficial e a baixa densidade, induzem a interagdo com os hidrocarbonetos
aromadticos, seguido das interaccdes hidrocarboneto-hidrocarboneto, essencialmente
devido ao empilhamento m-m. Além disso, evidencia-se que os BTXs adsorvem mais
rapidamente do que os correspondentes HPAs e estes permanecem sobre a superficie apos
a dessor¢do, sugerindo que a mobilidade, como consequéncia do tamanho, € um fator

chave no processo de sorcao/dessor¢do. Embora a capacidade de adsorcdo cres¢a com o
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aumento da concentragdo inicial de cada um dos seis hidrocarbonetos presentes na
mistura utilizada (BTXs e alguns HPAs), a eficiéncia de remo¢do permanece
aproximadamente a mesma para todas as solucdes da mistura.

O mecanismo de complexa interaccdo hidrocarboneto-aerogel também foi
avaliado por diferentes técnicas (FTIR-ATR, SEM e TGA). Verificou-se que os
hidrocarbonetos agem como um revestimento na superficie do aerogel, impedindo a sua
degradacdo na presenca de vestigios de MeOH e até mesmo levando a um aumento na
temperatura de degradagdo méaxima do material resultante.

Finalmente, a eficiéncia do aerogel-MTMS na remocao simultinea de BTXs e Pir,
B(b)F e B(a)P numa amostra de mistura complexa, como uma amostra de gasolina
comercial, apresentou resultados satisfatorios para a aplica¢do deste aerogel na remogao
eficiente desses poluentes em condigdes dificeis, como as que ocorrem em derrames de

petréleo.
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Sorcdo de BTXs e HPAs com hidrogéis de quitosano e pectina funcionalizada

4.1. Introducao

O uso de sorventes de baixo custo e ambientalmente amigdveis na remediacdo de
ambientes contaminados, especialmente aqueles que consistem em polimeros naturais,
recebeu interesse significativo nas tltimas décadas!!33-258:239,

O quitosano (CS) é um polissacarideo policatido (carregado positivamente a
pH <6.5) e encontrado naturalmente no exoesqueleto de crusticeos 2%l O CS é nio
toxico, biocompativel e € utilizdvel na formacdo de filmes e, portanto, tem muitas
aplicagdes, tais como na industria de alimentos e no fabrico de cosméticos!!**2%, O CS
possui grupos amino e hidroxilo na sua estrutura, susceptiveis de modificacdes, o que
torna este biopolimero mais quimicamente versatil do que outros>6!2%2!. Recentemente,
foram publicados inimeros trabalhos que utilizam o CS como adsorvente para uma ampla
gama de contaminantes ambientais, tais como compostos organicos, principalmente
devido ao seu alto teor dos referidos grupos amino e hidroxilol66-263,

A pectina (Pec) € um heteropolissacarideo aniénico, baseado em 4cido
galacturénico ligado em o(1—4) e que pode ser encontrada nas paredes celulares das
plantas dicotiledéneas!!*). A pectina é utilizada na remogdo de poluentes (e.g., metais
pesados e corantes), em particular apés a funcionalizacdo de seus grupos carboxilicos 133
1351 Além disso, demonstrou-se que a modificacdo quimica da estrutura da pectina pode
contribuir para a melhoria das suas propriedades, através do aumento do grau de
intumescimento, o que pode reflectir-se em alteracOes importantes na libertacdo e
adsorcdo de solutos! 361372642651 Egtas modificagdes, nomeadamente através das reaccoes

de transesterificaciol!3%26¢!

, permitem avaliar a capacidade de compostos, como a [3-
ciclodextrina (B-CD) e o dlcool polivinilico (PVA), no incremento da
remocao/solubilizacio de poluentes.

A B-CD é um oligossacarido ciclico composto por mondmeros de glicose,
conectados através duma ligacdo glicosidica a(1—4). A B-CD possui uma cavidade
interna hidrofébica e uma superficie externa hidrofilica. Devido a sua estrutura, as
ciclodextrinas formam complexos de inclusdo do tipo host-guest. Neste tipo de complexo,
as moléculas hospedeiras (host), também conhecidas como receptoras, sdo as CDs e as
(guest) ou substrato, consistem numa ampla gama de moléculas organicas e
inorganicas!?®’!. Entre os compostos organicos capazes de formar complexos com a B-CD,
podemos referir os BTXs e os HPAs, de tal forma que o uso de B-CDs pode contribuir

eficientemente na remediacdo de ambientes contaminados!2%%-2711,
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O PVA ¢é um polimero soliivel em dgua, atéxico e ndo carcinogénico. O PVA
possui ainda a capacidade de formar hidrogéis fisicos e quimicamente reticulados, que
apresentam elevado grau de intumescimento em 4gua e uma natureza eldstica 12721,
Recentemente, descobriu-se que ele pode adoptar uma miriade de estruturas, responsavel
pelo comportamento anfifilico do PVA?732741 A modificagio de diferentes materiais com
PVA produziu melhorias na eficiéncia de remogio dos BTXs!!'?”l. Essa capacidade foi
justificada pela interac¢do entre os grupos hidroxilo do PVA e os electrdes & do benzeno
e, desta forma, a selectividade e a solubilidade do benzeno foram melhoradas.'?”!

Neste capitulo relatamos a sintese e a caracteriza¢do de géis obtidos duma mistura
de quitosano e pectina (no estado nativo ou modificada com B-CD ou PVA) para a
remoc¢do de hidrocarbonetos aromdticos. Os géis foram formados através de interac¢des
electrostiticas entre os grupos carregados positivamente e o0s grupos carregados
negativamente de CS e Pec, respectivamente!!3%1402602751 ' nyma emulsdo 6leo-em-dgua
(o/w)?’%1. Tanto a pectina modificada quanto os hidrogéis obtidos foram avaliados
utilizando vdrias técnicas, como andlise termogravimétrica (TGA), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) e
microscopia electronica de varrimento (SEM). Além disso, as propriedades de
intumescimento dos hidrogéis obtidos foram determinadas gravimetricamente € o
desempenho dos hidrogéis para a sorcdo simultinea dos BTXs e HPAs seleccionados
(pireno, B(a)F e B(a)P) também foram avaliados. Finalmente, a capacidade desses
hidrogéis na remoc¢do dos BTXs e HPAs, a partir de uma amostra de gasolina real, foi

medida e discutida.

4.2. Materiais e métodos

4.2.1 Materiais

B-ciclodextrina (> 98 %), pectina de maca (M,: 9.000, 73.9 % de esterificacdo),
acido sulfdrico (96.5 %), dlcool polivinilico (PVA) (Ma: ~13.000, 98-98.8 mol %
hidrolisado), dimetilformamida (DMF) (99.8 %) e membrana de didlise de celulose,
(massa molar de corte (MWCO) 14.000 Da), foram adquiridos a Sigma-Aldrich
(Alemanha). Quitosano, com grau de acetilagio de 15 mol % (Ma: 87 x 10 g mol™), foi
adquirido da Golden-Shell Biochemical (China). Alcool benzilico (99 %) foi obtido da
Merck KGaA (Alemanha).
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Benzeno (Ben) (> 99,7 %) e xileno (Xil) (mistura de isémeros> 97 %) foram
adquiridos a Merck KGaA (Alemanha) e o tolueno (Tol) (> 99,8 %) foi obtido da Lab-
Scan (Polénia). Pireno (Pir) (grau GC> 97 %), benzo(b)fluoranteno (B(b)F) (grau HPLC>
98 %) e benzo(a)pireno (B(a)P) (> 96 %) foram adquiridos a Sigma-Aldrich (Alemanha).
Acetonitrilo e metanol, grau HPLC, foram adquiridos a Fisher Scientific (Reino Unido) e
Sigma-Aldrich (Alemanha), respectivamente. As solucdes aquosas foram preparadas
usando 4gua ultrapura - Millipore®. Todos os reagentes foram utilizados sem purificacio

adicional.

4.2.2 Procedimento para quantificacio de hidrocarbonetos

A quantificacdo dos BTXs (benzeno, tolueno e xilenos) e alguns HPAs (pireno,
benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno) foi realizada através dum sistema de HPLC VWR-
Hitachi LaChrom Elite (Hitachi, Japao), equipado com amostrador automatico, forno de
coluna, detetor de matriz de diodos (DAD) e coluna analitica Purospher® Star RP-18
(0.25 m x 4.6 mm, 5 pm) (Merck-Millipore, Alemanha), de acordo com o método
previamente optimizado'?’”! e apresentado no Capitulo 2. A aquisi¢do e processamento
de dados foram efectuados usando o software EZChrom Elite (Agilent, EUA). As
solucdes de hidrocarbonetos foram preparadas diariamente e foram obtidas curvas de
calibracdo para cada um dos hidrocarbonetos.

Em sintese, utilizou-se a seguinte metodologia: solu¢des aquosas de HPAs e
BTXs foram analisadas num sistema HPLC-DAD, em modo gradiente, utilizando uma
mistura terndria como fase mével (metanol, acetonitrilo e dgua ultrapura, 20:50:30 %),
com injeccdo directa de cada amostra (20 uL), com uma taxa de fluxo de 1.5 mL min"'. A
deteccdo dos BTXs e HPAs foi determinada analiticamente nos seguintes comprimentos
de onda: A(Ben) =207 nm, A(Tol e Xil) =211 nm, A(Pir) =239 nm, AB(b)Fe B(a)P)=
256 nm.
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4.2.3. Funcionalizacio da pectina

4.2.3.1. Sintese da Pec-p-CD

A pectina modificada com B-CD foi preparada de acordo com a rota sintética
representada no Esquema 1. Dissolveu-se B-CD previamente seca (0.1 g; 8.8 x 10~> mol)
e Pec (0.2 g; 3.08 x 107® mol) em 40 mL de DMF seco e adicionou-se dcido sulfirico (0.1
mL). A mistura foi agitada a 70 °C durante 15 horas. Apds este periodo, a mistura foi
arrefecida até a temperatura ambiente e precipitada em acetona. O precipitado foi
separado por centrifugacdo, dissolvido novamente e dialisado numa membrana de
celulose colocada em 4gua Milli-Q® a 25 °C. A 4gua foi renovada a cada 12 horas,
durante 3 dias. O compdsito de pectina funcionalizada com B-CD (rendimento da reaccdo
de 53 %) foi seco por liofilizacdo durante 24 horas a —55 °C num sistema de liofilizacdo a

vacuo (FreeZone 4.5 liter Benchtop, EUA).
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Esquema 4.1. Representacio da sintese de Pec-f-CD.

4.2.3.2. Sintese da Pec-PVA

A funcionalizagdo de Pec com PVA (ver Esquema 2) foi realizada fazendo-se
reagir PVA (0.1 g; 1.64 x 107 mol) com Pec (0.2 g; 3.08 x 10°® mol) em DMF seco (40
mL) e adicionou-se acido sulftrico (0.1 mL). A mistura resultante foi aquecida a 70 °C,
sob agitacdo durante 15 horas!!3%-266],

A reaccdo foi arrefecida até a temperatura ambiente e, consequentemente, o
produto foi precipitado por adi¢do de excesso de acetona, separado por filtracdo, lavado
vérias vezes com etanol e dialisado numa membrana de celulose em dgua Milli-Q°a 25
°C. Finalmente, a mistura de Pec-PVA foi seca por liofilizacdo, durante 24 horas,

resultando num rendimento de reaccio de 56 %.
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(8]
O%c _
H,/O
COOCH;4 H
H O_ H + H2804 (qi) O
on o LS H + CH3OH
H 70°C (8
H OH . OH 15h H \\H
| H OH Jn
Pectina PVA Pec-PVA

Esquema 4.2. Representacao da sintese de Pec-PVA.

4.2.4. Preparaciao de hidrogéis através da técnica de emulsiao (6leo em
agua)

A solugdo aquosa de CS (1 % (m/v)) foi preparada em tampdo de acetato (1 %
(m/m)) e depois filtrada através dum filtro de papel para remover substancias insoluveis
(perda de peso no processo de filtragdo <1 %). As solucdes aquosas de Pectina, Pec-f-CD
e Pec-PVA foram preparadas em tampao fosfato (pH 9.1) sob agitacdo constante durante
2 horas, 4 temperatura ambiente (ver Figura 4.1(A))?78,

As emulsdes foram obtidas misturando-se a fase aquosa da solugdo de CS (1 mL)
e de pectina, ou Pec-B-CD ou solugdo de Pec-PVA (I mL) num copo com dlcool
benzilico (fase de 6leo, 5 mL) usando um Ultra-Turrax a 34x103 rpm, durante 5 minutos
(2781 De todas as formulacdes testadas (Tabela 4.1), apenas a mistura correspondente 2
formulag@o CS:Pec (1:1) formou hidrogel.

As misturas de hidrogel resultantes foram lavadas com acetona cinco vezes para
remover as substancias que ndo reagiram e secas em exsicador a temperatura ambiente
durante 24 horas. Os hidrogéis foram identificados de acordo com a sua composi¢ao
como Pec/CS, Pec-B-CD/CS ou Pec-PVA/CS conforme descrito na Tabela 4.1 e
apresentadas na Figura 4.1(B).
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Tabela 4.1. Formulag¢des utilizadas na preparacao de diferentes emulsdes.

CS % Pec Pec-p-CD Pec-PVA ‘
m)em o mpy A% mr) A% @) e
Amostras tampao ~ ~ ~ benzilico
acetato em tampao em tampao em tampao ) (%)
(%) pH 9.1 (%) pH 9.1 (%) pH 9.1 (%)
Pec/CS (1:1) 12.5 12.5 0 0 75
Pec/CS (1:2) 8.3 16.7 0 0 75
Pec/CS (2:1) 16.7 8.3 0 0 75
Pec-B-CD/CS (1:1) 12.5 0 12.5 0 75
Pec-B-CD/CS (1:2) 8.3 0 16.7 0 75
Pec-B-CD/CS (2:1) 16.7 0 8.3 0 75
Pec-PVA/CS (1:1) 12.5 0 0 12.5 75
Pec-PVA/CS (1:2) 8.3 0 0 16.7 75
Pec-PVA/CS (2:1) 16.7 0 0 8.3 75
B)f &

Pec/CS Pec-PVA/CS

Pec-B-CD/CS

Figura 4.1. Fotografias da emulsdo em dlcool benzilico duma solucio de quitosano e
pectina e de amostras de polimeros derivados de pectina agitadas por um ultra-Turrax® a
34x103 rpm, durante 5 minutos a temperatura ambiente (A); misturas de hidrogéis de

Pec/CS, Pec-PVA/CS e Pec-B-CD/CS (B).

4.2.5. Caracterizaciao de pectina modificada e hidrogéis

Os derivados de pectina Pec-B-CD e Pec-PV A sintetizados e os hidrogéis (Pec/CS,
Pec-B-CD/CS e Pec-PVA/CS) foram caracterizados por diferentes técnicas.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com reflexdo
total atenuada (FTIR-ATR) foi realizada num espectrometro FTIR Varian Cary 630, com
ntimero de onda variando de 650 a 4000 cm .

Os termogramas foram obtidos num analisador termogravimétrico 7G209 F3

Tarsus (Netzsch Instruments). As amostras (cerca de 10 mg) foram pesadas em cadinhos
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'sob

de alumina e aquecidas de 30 °C a 900 °C, numa taxa de aquecimento de 10 °C min~
atmosfera de N> (caudal de 20 mL min ™).

As morfologias das superficies das amostras dos hidrogéis foram observadas por
microscopia electronica de varrimento (SEM), utilizando um SEM Tescan-Vegas 3. Para
este fim, as amostras foram previamente congeladas a —20 °C e depois liofilizadas
utilizando o liofilizador Free Zone 4.5-Labconco, antes de serem revestidas com uma fina
camada de ouro.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de protdo ('H-RMN) dos materiais
Pec-B-CD, Pec-PVA e dos seus precursores (Pec, PVA e B-CD) foram registrados no
espectrometro Bruker Avance III 400 RMN. As amostras para o RMN foram preparadas
dissolvendo os materiais em 6xido de deutério (D20 (substituicdo de isétopos > 99.9 %
adquirido de Eurisotop). O TSP (&cido 3-(trimetilsilil)-2,2',3,3'-tetradeuteropropiénico)
adquirido da EurisoTop, numa concentragdo <1 uM, foi utilizado como referéncia interna.
Em particular na andlise das amostras de PVA e Pec-PVA, cerca de 7 mg de amostra
foram dissolvidos em 0.7 mL de D>O aquecida.

O intumescimento (equilibrio e cinética) dos hidrogéis em dgua ultrapura foi
estudado medindo a massa de hidrogel intumescido e xerogel (m; e m,, respectivamente),
em diferentes tempos, ¢, utilizando a Eqn. (4.1)?7%% e seguindo-se o procedimento
descrito num trabalho anterior!?8!l.

o -m=m) )
m

X

4.2.6. Estudos de sorcao

Uma solug@o-mae contendo uma mistura de BTXs e HPAs foi preparada
dissolvendo quantidades apropriadas de diferentes analitos em metanol; a
concentragio de cada analito nessa solu¢do foi de 1000 mg L™!. A solucdo
resultante foi armazenada num vidro &mbar a —20 °C. A solu¢do-mae foi entdo
diluida numa mistura de MeOH:H2>O (70:30 v/v) para preparar as solucdes de
trabalho (ver Tabelas 4.2 e 4.3).

4.2.6.1. Isotérmicas de sorc¢ao

Foram determinadas as isotérmicas de sor¢do dos BTXs e HPAs nos

hidrogéis. Para isso, cerca de 40 mL das solucdes mistas de BTXs e HPAs em
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diferentes concentra¢des (Tabela 4.2) foram mantidos em contacto, durante cerca de 20

horas, com os adsorventes (Pec/CS, Pec-B-CD/CS ou Pec-PVA/CS) (cerca de 4 mg), em

frascos de 50 mL. Estas misturas foram mantidas a 25 °C utilizando um banho

termostatico (Velp Scientifica) e sob agitacdo continua (450 rpm). Os frascos foram

mantidos fechados para evitar a volatilizagao dos hidrocarbonetos e cobertos com folhas

de aluminio para evitar a oxidacdo e fotodegradacio dos HPAs *' Para evitar a

dispersio de hidrogéis, foram utilizadas bolsas de ch4 de nylon (tela de 100 mesh) [215-216],

As experiéncias foram realizadas em duplicado.

A concentragdo dos hidrocarbonetos sorvidos pelo hidrogel (g.) foi determinada

através da massa do adsorbato removido por unidade de massa do adsorvente (mg g '),

calculada de acordo com a Eqn. (3.1). A eficiéncia de remocdo (ER) foi calculada de

acordo com a Eqn. (3.2) - ver Capitulo 3.

Tabela 4.2. Composicdo das solu¢des misturadas BTXs e HPAs utilizadas para obter as

isotérmicas de sorcdo, a 25 °C, para os adsorventes indicados.

Co(mgL™h
Pec/CS Benzeno Tolueno Xilenos Pireno B(b)F B(a)P
C1S 11.5 (20.2)" 10.5 (£0.3) 9.5 (£0.2) 2.1(x0.1) 2.0 (£0.1) 2.0 (£0.1)
C2S 22.5 (x0.7) 21.5 (20.5) 21.6 (£0.5) 4.3 (£0.1) 4.2 (£0.1) 4.0 (20.1)
C3S 38.7 (£1.0) 32.9 (£0.9) 33.7 (20.8) 6.9 (£0.2) 6.7 (£0.2) 6.7 (£0.2)
C4S 449 (£1.1) 41.09 (£1.03) 42.7 (£1.1) 8.7 (20.2) 8.6 (£0.2) 8.6 (£0.2)
C5S 45.2 (£1.1) 48.4 (£1.2) 51.3 (¢1.3) 10.5 (20.3) 9.7 (£0.2) 10.8 (x0.3)
C6S 53.1 (£1.3) 56.9 (x1.4) 60.5 (£1.5) 12.5 (£0.3) 11.5 (£0.3) 13.1 (£0.8)
Pec-B-CD/CS Benzeno Tolueno Xilenos Pireno B(b)F B(a)P
B1S 11.4 (x0.2) 9.6 (£0.2) 10.5 (20.2) 2.1 (%0.1) 1.47 (£0.04) 2.7 (x0.1)
B2S 14.5 (0.3) 12.5 (20.2) 18.4 (x0.4) 4.1 (20.1) 3.0 (£0.1) 4.0 (20.1)
B3S 19.3 (z0.4) 19.9 (x0.4) 19.7 (£0.4) 6.7 (£0.2) 4.0 (£0.1) 5.1 (20.1)
B4S 26.9 (20.5) 23.0 (x0.5) 25.5 (#0.5) 8.1 (x0.2) 8.9 (x0.3) 7.3 (£0.1)
B5S 33.3 (£0.7) 33.4 (£0.7) 32.1 (£0.6) 9.9 (£0.3) 11.2 (20.3) 9.3 (2x0.2)
B6S 38.7 (£0.8) 38.9 (20.8) 41.0 (£0.8) 10.1 (£0.3) 13.5 (x0.4) 11.5 (20.2)
Pec-PVA/CS Benzeno Tolueno Xilenos Pireno B(b)F B(a)P
P1S 8.8 (£0.2) 7.7 (£0.2) 7.0 (£0.2) 1.63 (x0.04)  0.76 (£0.02) (4_16.2054)
P2S 15.1 (20.3) 13.1 (20.3) 14.7 (x0.4) 3.4(£0.1) 1.79 (20.04) 2.7 (£0.1)
P3S 21.5(x0.4) 17.9 (z0.4) 21.2 (£0.6) 4.8 (£0.1) 2.3 (20.1) 3.7(x0.1)
P4S 25.7 (0.5) 22.1 (x0.4) 25.9 (20.8) 5.6 (£0.1) 3.1(x0.1) 5.1 (x0.2)
P5S 28.4 (+0.6) 31.1 (£0.6) 31.5 (+0.9) 7.0 (£0.2) 5.3 (20.1) 5.5(%0.2)
P6S 38.6(x0.8) 38.1(x0.8) 37.1(x1.1) 7.2 (£0.2) 6.6 (£0.2) 6.1 (£0.2)

* Os valores dentro dos paréntesis sdo os desvios padrao da média.
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Foi também verificado a capacidade dos hidrogéis sintetizados, na remogao dos
BTXs e HPAs presentes numa amostra de gasolina real. Para isso, os hidrogéis contidos
numa bolsa de chd de Nylon, foram introduzidos num tubo de vidro com tampa de rosca.
Depois disso, uma mistura de MeOH:H2O (70:30 v/v), gasolina comercial diluida em
metanol (cerca de 1.500 vezes) e solugdes padrio de BTXs e de HPAs, numa
concentracdo média de 3 mg L'e07 mg L, respectivamente, foram adicionados,
perfazendo um volume final de 40 mL. A mistura foi agitada a 25 °C durante um dia. A
quantidade de BTXs e HPAs adsorvidos pelos hidrogéis, em cada experiéncia, foi
determinada medindo-se a concentracdo desses analitos presentes na solucdo

sobrenadante, antes e depois do processo de sor¢do com os hidrogéis.

4.2.6.2. Reutilizacao da mistura de hidrogéis

Para determinar a potencial reutilizacdo dos hidrogéis e seguindo o procedimento
descrito acima, ciclos consecutivos de sorcdo-dessor¢do foram repetidos em duplicado.
Na determinagdo da dessor¢cdo, amostras de hidrogéis (Pec/CS, Pec-B-CD/CS ou Pec-
PVA/CS), previamente carregados com BTXs e HPAs, foram coletadas e transferidas
para tubos de vidro com 40 mL duma mistura MeOH:H>O (70:30 v/v), acidificada a pH 3
(utilizando HCI) e mantidas sob agitacdo constante (450 rpm) durante 5 dias, a 25 °C
(identificada como “Des.I ). As concentracdes dos BTXs e HPAs foram entdo medidas
por HPLC e a taxa de dessor¢do (ED) foi calculada de acordo com a Eqn. (3.3) — ver
Capitulo 3.

Os hidrogéis utilizados no processo de dessor¢dao (Des.l) foram colocados em
contacto novamente com as solu¢des mistas de BTXs e HPAs em MeOH:H>O (70:30
v/v), como descrito em 4.2.6.1. Apds cinco dias de contacto, foi realizado um novo
processo de dessor¢do (Des.2) e usando o procedimento descrito anteriormente para

“Des. 1, foram obtidas as concentracdes dessorvidas de BTXs e HPAs.

4.2.6.3. Cinética de sorc¢ao

A cinética de sor¢dao dos BTXs e HPAs, em diferentes concentragdes (Tabela 4.3),
foi avaliada usando o seguinte procedimento experimental: as amostras de hidrogel foram
inicialmente imersas em solu¢des contendo BTXs e HPAs (=0); em intervalos definidos,
t, foram recolhidas aliquotas do sobrenadante (1 mL), estas foram filtradas com um filtro

PTFE (tamanho de poro de 0.45 pum) e substituidas por um volume igual duma mistura
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MeOH:H,O (70:30 v/v). O sistema foi mantido a 25 °C num banho termostatico
(Multistirador 6 de VelpScientifica) sob agitacdo constante (450 rpm); os restantes
detalhes experimentais foram semelhantes aos descritos para isotérmicas de sorcdo. A
quantidade sorvida de cada analito no sobrenadante foi medida por HPLC, tendo-se
procedido a correcdo do efeito de diluic@o, subtraindo a quantidade do analito em =0 e

no tempo f.

Tabela 4.3. Composi¢do das solugdes mistas de BTXs e HPAs utilizadas nas

experiéncias de cinética de sor¢do nos hidrogéis sintetizados, a 25 °C.

Co(mgL™h
Pec/CS Benzeno Tolueno Xilenos Pireno B(b)F B(a)P
CIK 11.5(x0.2) * 10.5(£0.2) 9.5(x0.2) 2.10(x0.04) 2.01(%0.03) 2.01 (%0.04)
C2K 22.5(x04) 21.5(x04) 21.6(x04) 4.3 (x0.1) 4.2 (x0.1) 4.0 (x0.1)
C3K 38.7 (£0.8) 32.9(x0.5) 33.7(x0.7) 6.9 (£0.1) 6.7 (£0.1) 6.7 (£0.1)
C4K 449 (20.9) 41.1 (x0.8) 51 (1) 8.6 (£0.2) 8.6 (£0.1) 10.8 (£0.2)
C5K 53 (%1) 57 (1) 60 (+1) 12.5 (£0.3) 11.5 (20.2) 13.1 (£0.3)
Pec-B-CD/CS
BIK 11.4 (£0.6) 9.8 (£0.5) 10.3(x0.5) 2.1 (20.1) 1.5 (20.1) 2.7 (£0.1)
B2K 15.9 (20.8) 13.5(x0.7) 18.8 (x0.9) 4.2 (x0.2) 3.0 (20.2) 5.1 (20.3)
B3K 27 (%1) 23 (%1) 24.4 (£1.3) 7.3 (£0.4) 4.4 (£0.2) 7.3 (£0.4)
B4K 34 (£2) 32 (£2) 36 (£2) 8.4 (x0.4) 5.9 (x0.3) 9.8 (£0.5)
B5K 39(+2) 33 (+£2) 43 (£2) 9.9 (£0.5) 6.7 (£0.3) 11.5 (£0.6)
Pec-PVA/CS
P1K 8.8 (x0.4) 7.7(x04) 7.0(x0.4) 1.7 (£0.1)  0.89 (£0.04) 1.4 (£0.1)
P2K 15.1 (£0.8) 13.1(x0.7) 14.4(x0.7) 3.4 (£0.2) 1.7 (£0.1) 2.7 (0.1)
P3K 21 (£1) 18.9 (x1) 21 (£1) 4.8 (£0.2) 2.3 (20.1) 3.7 (£0.2)
P4K 23 (£1) 18.8 (£0.9) 22 (£1) 6.0 (£0.3) 3.1 (x0.2) 4.9 (£0.2)
P5K 28 (£1) 25.3 (x1) 31 (+£2) 7.1 (£0.4) 3.4 (+0.2) 5.5 (%0.3)

* Os valores dentro de paréntesis sdo os desvios padrao da média.

4.2.7. Caracterizacao pos-sorcao de hidrogéis

O efeito dos BTXs e de alguns HPAS nos hidrogéis (Pec/CS, Pec-B-CD/CS e Pec-
PVA/CS) foi avaliado por FTIR-ATR, andlise termogravimétrica e SEM, utilizando o

mesmo procedimento descrito na secgdo 4.2.5.

4.3. Resultados e discussao

4.3.1. Sintese do Pec-p-CD e Pec-PVA

A funcionaliza¢do da pectina foi avaliada por '"H-RMN (Figura 4.2). No caso da
funcionaliza¢do da pectina com a B-CD (Figura 4.2(A)), o espectro de '"H-RMN da B-CD
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mostra um dupleto a & 4.99 ppm atribuido aos protdes Hi (localizado fora da cavidade da
CD e entre os atomos Hs e H»). Além disso, as ressonancias que ocorrem em o 3.77-3.88
ppm sdo atribuidas aos protdes Hs, localizados fora da cavidade da CD!*%2. As
ressonancias sobrepostas para os protdes Hs, Hee He' sdo encontradas em o 3.66-3.76
ppm!822831 Ressonancias em & 3.64, § 3.86, § 4.17 ¢ § 5.07 ppm podem ser visualizadas
no espectro de 'H-RMN da Pec-B-CD (Figura 4.2(A)) e sdo atribuidas 2 estrutura
polimérica da pectina. As ressonancias a 6 3.50-3.60 ppm e 6 3.80-3.90 ppm também
foram observadas em tal espectro e foram atribuidas a 3-CD. Estes resultados provam que
a modificacdo quimica esperada efetivamente ocorreu na estrutura da pectina, com a

insercao da B-CD.

Pectina

ppm

Figura 4.2. Espectro de 'H-RMN (D,0) de (A) pectina, B-CD e Pec-B-CD e (B) Pectina,
PVA (10 % (m/v) em D;0) e Pec-PVA.

Os multipletos em & 1.45-1.81 ppm e & 3.9-4.1 ppm presentes no espectro de 'H-
RMN do PVA apresentados na Figura 4.2(B) sdo tipicos da estrutura polimérica do PVA
(Hg, Ho-CH>-CH-(OH)-),[?*¥. Além disso, as ressonincias em & 1.50-1.70 e & 3.90-4.10

ppm no espectro de Pec-PVA (Figura 4.2(B)) também foram atribuidas a estrutura do
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PVA. J4 as ressonancias em 6 3.60-3.90 e 4.90-5.10 ppm neste mesmo espectro,
correspondem a estrutura da pectina, o que comprova a adicdo das cadeias de PVA na
estrutura da pectina.

Nos casos da Pec-PVA e Pec-B-CD, e utilizando os espectros de 'H-RMN, a
composi¢do da pectina modificada foi estimada usando a equacao definida num trabalho
anterior?®®!, Obteve-se que a pectina-B-CD foi modificada com ~20 % de B-CD e o Pec-
PVA tem ~17 % de pectina.

Para investigar as interacdes entre os materiais utilizados nas sinteses das misturas
dos hidrogéis, foi realizada uma andlise de FTIR-ATR. A Figura 4.3 apresenta os
espectros FTIR da pectina, B-CD, PVA, Pec-B-CD e Pec-PVA. A Tabela 4.4 sintetiza as
principais bandas dos espectros de infravermelho destes materiais e a sua correspondéncia
com os diferentes modos vibracionais. A partir da andlise da Figura 4.3 é importante
notar que a intensidade dos picos em 1406, 1634 e 3408 cm ™' aumentou apés a
incorporagdo da B-CD, indicando a formagdo de novas ligag¢des covalentes!?*®!. O espectro
FTIR de Pec-PVA mostrou um pico em 1752 cm™!, que ndo est4 presente no espectro do
PVA, que foi relacionado com o estiramento das ligacdes C=0, e que estd relacionado
com a modificacao da pectina. Também € possivel notar uma maior intensidade nos picos
a 1458 e 1388 cm™! em comparacdo com o espectro FTIR da pectina, evidenciando a
presenca de ambos os polimeros no Pec-PVAP872881  conforme esperado. E possivel

concluir que tanto a espectroscopia de FTIR como a de 'H-RMN revelaram modificagdes

da pectina.
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Figura 4.3. Espectros FTIR de (A) pectina, B-CD, Pec-B-CD (I, 1I e III,
respectivamente) e (B) Pectina, PVA, Pec-PVA (I, Il e III, respectivamente).
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Tabela 4.4. Nimero de onda (em cm') das principais bandas dos espectros de
infravermelho da Pectina, B-CD, PVA, Pec-B-CD e Pec-PVA e da sua correspondéncia

com os diferentes modos vibracionais 42892901

Modos vibracionais Numero de onda (cm™)

v (O-H) 3408
v (CH3) 2943
v (C=0)" 1761
Vas (C=0)" 1634
v(CO)* 1000
v (C=0)" 1406
v (C=0)" 1761

v (OH)™ 3800-3200
v (CH)*™ 2926
v (CO)™™ 1635
v (CH-OH)"™ 1355
v(C=0)"" 1752

Nota: v, deformagao axial; as, assimétrico; s, simétrico.

*Modos vibracionais relactivos a grupos presentes na pectina.
“Modos vibracionais relactivos a grupos presentes na Pec-B-CD.
“Modos vibracionais relactivos a grupos presentes no PVA.
“*Modos vibracionais relactivos a grupos presentes no Pec-PVA.

4.3.2. Caracterizacao dos hidrogéis sintetizados

A Figura 4.4 apresenta os espectros FTIR-ATR dos 3 diferentes hidrogéis
sintetizados. Os espectros sdo caracterizados pelas seguintes bandas vibracionais: uma
banda em 3408 cm™! atribuida & vibragdio de estiramento hidroxilico dos polissacarideos
utilizados; uma banda larga/ombro na faixa 3355-3300 cm ™! que pode ser atribuida as
deformacdes axiais -OH e -NH do PVA e quitosano; a deformacdo axial C—H pode ser

1

observada a 2926 cm™'; 0 modo vibracional em 1638 cm™! é atribuido 2 deformacao axial

—C=0; a banda em 1420 cm™! pode ser atribuida & deformacdo axial C—H; e as bandas a
1022 cm!, na regido de impressdo digital (1200-800 cm ™), sdo tipicas dos polimeros de

pectina e podem ser atribuidas a deformacdo axial C—O*%],
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Figura 4.4. Espectro FTIR dos hidrogéis Pec-CS/CS, Pec-B-CD/CS, Pec-PVA/CS (I, 11,

III e IV, respectivamente).

O efeito da funcionaliza¢do da pectina sobre a estabilidade térmica dos hidrogéis

sintetizados foi avaliado por andlise termogravimétrica (Figura 4.5).
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Figura 4.5. Curvas de TGA (A) e curvas de DTG (B) de Pec/CS (—), Pec-B-CD/CS (—)

e Pec-PVA/CS (—). Tm,; é a taxa maxima de degradacdo na gama de temperatura i.

Na andlise da Figura 4.5, ao compararmos os valores de 7, para misturas
funcionalizadas e ndo funcionalizadas, para uma dada gama de temperatura i, pode-se
concluir que a incorporagdo do PVA ou B-CD na pectina tem um efeito significativo no
comportamento térmico das misturas de pectina modificada/CS. Para a primeira etapa de
degradacao (T1), a funcionalizacdo da pectina leva a uma menor perda de massa de dgua:

mudanca de 19 % (Pec/CS) para 12 % (Pec-B-CD/CS) e 10 % (Pec-PVA/CS) e a um

-91-



Sorcdo de BTXs e HPAs com hidrogéis de quitosano e pectina funcionalizada

menor valor de Ty, 7: de 90 a 62 °C e 83 °C, respectivamente. Relativo a principal etapa de
degradacdo (Tw.), verificou-se que para a mistura de Pec/CS Tny=217 °C. Esta
temperatura mdxima de degradacdo pode ser essencialmente atribuida a degradacdo da
pectina (235 °C)!#!l. Pode-se concluir que a diferenca entre estas temperaturas é devida a
formacdo das misturas por coacervagdo. Também € de notar que a etapa de degradagdo
térmica atribuida ao quitosano (T=310 °C!>*?!) foi detectada para esta mistura, como
demonstrado nas curvas DTG (Fig. 4(B)). No entanto, a funcionaliza¢do prévia da pectina
antes da formacdo das misturas dos géis, conduz a uma diminui¢do das interacdes
eletrostaticas entre o quitosano carregado positivamente e a pectina carregada
negativamente, induzindo alguma separacdo de fase. Consequentemente, os valores de
T2 para ambas as misturas (225 e 224 °C para misturas contendo pectina modificada
com PB-CD e PVA, respectivamente) aproximam-se do valor da pectina. Isto é
acompanhado pela ocorréncia de “ombros” nas curvas DTG nas temperaturas préximas
de 276 °C (Tw3), o que pode estar relacionado com a temperatura de degradagdo do
quitosano!®?!; isto é, a funcionalizaciio da pectina torna a mistura mais heterogénea. Foi
ainda observada uma etapa adicional de degradacdo no gel que continha PVA
(T'ma= 419 °C). Esta etapa de degradacdo foi atribuida ao PVA e sugere a perda da
cristalinidade deste material®’#,

A morfologia da superficie dos adsorventes sintetizados foi investigada por SEM
(Figura 4.6). A imagem SEM para a mistura PEC/CS apresenta uma morfologia sem
expressivas caracteristicas. No entanto, diferencas significativas na morfologia da
superficie ocorrem se a pectina funcionalizada com B-CD ou PVA for usada na
preparacdo da mistura de hidrogéis. A superficie da mistura que contém B-CD € mais
aspera e heterogénea e, quando a seccdo transversal € visivel, hd indica¢des de que no
processo de alinhamento parcial das suas cadeias moleculares, essas cadeias formaram
lamelas'®®¥ (ver o zoom na Figura 4.6(B)); por outro lado, a superficie da mistura Pec-

PVA/CS € mais irregular e exibe uma estrutura semelhante a granulos.
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SEMHV: 5.0 KV WD: 11.43 mm VEGA3 TESCAN _ SEM HV: 5.0KV WD: 11.49 mm VEGAI TESCAN _ SEM HV: 5.0 kV WO: 11,69 mm L VEGA3 TESCAN

View field: 138 pm Det: SE 20pm View feld: 138 pm Det: SE 20pm View field: 138 ym Det: SE 20pm
SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGAS SBH TAIL - University of Coimbra SEM MAG: 1.00 kx VEGA3 SBH TAIL - University of Coimbra

Figura 4.6. Imagens SEM dos hidrogéis: a) Pec/CS; b) Pec-B-CD/CS e c) Pec-PVA/CS
(Ampliacao: x 1000). Escala=20 pm.

4.3.3. Estudo do grau de intumescimento

O efeito da funcionalizacdo da pectina na estrutura das misturas de hidrogéis foi
ainda analisado medindo o grau de intumescimento a 25 °C (Figura 4. Pode-se perceber
que a presenca de pectina modificada com B-CD ou PVA nado afeta fortemente a
capacidade dos géis de intumescer (ver valores de Q. na Tabela 4.5), o que estd de acordo
com dados obtidos nas analises de TGA e nas imagens SEM. Embora tanto a -CD,

quanto o PVA, possuam caracteristicas anfifilicas!?’32742%4

, espera-se que o PVA
contribua para a ocorréncia de misturas mais heterogéneas e porosas e,
consequentemente, a sua hidrofilicidade aumenta, o que pode ser comprovado pela sua

maior capacidade de intumescimento (4 vezes maior do que a mistura Pec/CS).
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Figura 4.7. Cinética de intumescimento dos hidrogéis Pec/CS (m), Pec-B-CD/CS (O) e
Pec-PVA/CS (@) em agua, a 25 °C.

A fim de obter uma visdo sobre o mecanismo de sor¢do de dgua, a cinética de
intumescimento foi avaliada usando equacdes cinéticas de primeira e segunda ordem

utilizando as respectivas equacoes:
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m( Q. jzklwt @2)
0,-0, ’

t

1
Qt - k2,wQ62 +ae[ (43)

onde kj,w € k2, sd0 as taxas de intumescimento, e O; e Q. sdo as taxas de intumescimento

no tempo ¢ e em condi¢des de equilibrio, respectivamente. O melhor modelo foi escolhido

através do critério de informacao de Akaike (AIC), utilizando a Eqn. (4.4)?3),

2

AIC = nlog (S—J +2K (4.4)

n

onde s? é a soma residual dos quadrados, n é o niimero de pontos de dados experimentais
e K é o niimero de pardmetros do modelo!?!

O AIC foi desenvolvido a partir da divergéncia de Kullback-Leibler (K-L), a qual
¢ uma distancia entre o modelo verdadeiro, e o modelo candidato. Entre varios modelos
candidatos, deve ser escolhido aquele que apresentar o menor valor de AIC!*°!,

O ajuste das Eqgs. (4.2) e (4.3) aos dados experimentais (Qv/Q.<0.9) (ver Tabela
4.5 e Figura 4.7(B) mostram que, para todas as misturas, a cinética de intumescimento
segue um mecanismo cinético de primeira ordem. Isso mostra que as interagdes dgua-
dgua sdao mais fortes do que as interacdes dgua-polimero. Levando-se em conta que a
sor¢cdo de 4gua € impulsionada por interacOes dipolo-dipolo e ligagdo de hidrogénio,
deve-se esperar que, neste caso particular, as interacdes entre os grupos hidroxilo do PVA
e as moléculas de dgua sejam mais fortes do que aquelas que ocorrem com outros

polimeros!?°"!,

Tabela 4.5. Parametros cinéticos para o intumescimento de 4dgua pelos hidrogéis de

pectina a temperatura de 25 °C.

Eqgn. (4.2) Egn. (4.3)
Oe.exp Q1 kiw(103sh)  AIC Qe kw1074 s AIC
Pec/CS 5.6 (£0.3) 5.50.1) 1.3 (£0.1) 3.60 5.6 (x0.2) 1.5 (£0.9) 9.52
Pec-f-CD/CS  11.5(£0.6) 11.6(%0.3) 1.2 (20.1) 294  11.9(0.3) 1.2 (x0.3) 7.90
Pec-PVA/CS 23 (1) 22.9(x0.2)  2.04 (£0.02) 4.15 23 (1) 0.68 (x0.02) 6.35
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4.3.4. Cinética de sorcao

A cinética de sor¢do permite avaliar o tempo necessario para se atingir o equilibrio
de sorcdo, bem como para avaliar do tipo do mecanismo de sorcdo. A Figura 4.8
apresenta a cinética de sor¢ao representativa do benzeno, presente em solucdes mistas de
BTXs e HPAs, em hidrogéis de Pec/CS, Pec-B-CD/CS e Pec-PVA/CS, a 25 °C. Em
média, o tempo necessdrio para se atingir o equilibrio variou de 2.6 a 4.1 horas,

dependendo da concentracao inicial (Cp) do adsorbato.
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Figura 4.8. Cinética de sor¢cdo de benzeno em solugdes mistas de BTXs e HPAs, utilizando
hidrogéis (A) Pec/CS, (B) Pec-B-CD/CS e (C) Pec-PVA/CS, a 25 °C e em diferentes
valores de concentracdo inicial (Co) de benzeno. As setas indicam a direcdao das

concentracdes de hidrocarbonetos mais altas (ver a Tabela 4.3).

Para esses sistemas de miultiplos compostos, a adsor¢dao pode ser afetada por
diferentes factores, tais como as intera¢des adsorvente-adsorbato e adsorbato-adsorbato, e
o intumescimento do gel. Nestas circunstincias, a modelagdo da cinética de sor¢do € mais
adequada aos modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem!??*23%, yma
vez que eles s6 levam em conta o efeito do parametro macroscopico global medido na
taxa de sorcdo integral. Esses modelos podem ser descritos, respectivamente, pelas Egs.
(4.5) e (4.6) onde Q. e Q; devem ser substituidos por g: € g. (ambos em mg.gfl), as
quantidades do adsorbato sorvido no tempo ¢ e na condicdo de equilibrio,
respectivamente.

A Figura 4.9 mostra os ajustes representativos das Eqs. (4.2) e (4.3) para os dados
experimentais de sorcdo dos BTXS e dos HPAs utilizados neste Capitulo. Os parametros
de ajuste correspondentes para os compostos BTXs e HPAs e os correspondentes AIC,
estdo resumidos na Tabela 4.6.

A anélise dos dados de cinética obtidos, permite concluir que a cinética de sor¢ao
para todos os adsorbatos segue um modelo cinético de primeira ordem. Esse modelo

sugere que a fisissor¢do € o fendmeno limitante no mecanismo de sor¢do, sendo
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caracterizado pela ocorréncia de uma sorcdo em multicamada e por ciclos de

sor¢io/dessorcdo semi-reversiveis®>*®]. Isso serd discutido nas se¢des a seguir.
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Figura 4.9. Graficos representativos dos ajustes de formas linearizadas das equacdes de
pseudo-primeira (m) e pseudo-segunda (O0) ordens para os dados experimentais de sor¢ao
de benzeno (I), tolueno (II), xileno (II), pireno (IV), B(b)F (V) e B(a)P (VI) utilizando os
hidrogéis (A) Pec/CS, (B) Pec-B-CD/CS e (C) Pec-PVA/CS, a 25 °C.
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Tabela 4.6. Parametros cinéticos obtidos na sorcao simultinea de BTXs e de alguns HPAs,

utilizando os hidrogéis Pec/CS, Pec-B-CD/CS e Pec-PVA/CS, a 25 °C.

Pec/CS
Benzeno
e.ex e 1074 e 107+
(mg &) meeh) & ]rcng(lO s AlC (mg &) glffl;-‘() s) AIC
CIK  042(x000)*  041(x0.02)  1.16(x0.02) 320 046(x0.04)  0.37(x0.03) 12.95
C2K 0.49(x£0.01) 0.48(x0.02) 1.16(x0.02) 3.24 0.54(x£0.04) 0.52(x£0.04) 12.89
C3K  0.86(x0.03) 0.83(x0.02)  1.17(x0.02) 305 093(20.02)  1.56(x0.04) 1241
C4K  1.09(x0.03) 1.050.02)  1.16(x0.02) 318 L17(x0.02)  2.47(x0.04) 1221
5K L5(0.1) 1.46(x0.02)  1.16(x0.02) 300 1.64(:0.02)  4.84(x0.04) 11.92
Tolueno
e.ex e 1074 e 10
(mg &) meeh) & ]rcrllg(*los*‘) Alc meeh) & ]fng(o s AlC
CIlK 0.40(x0.01) 0.39(£0.01) 1.16(£0.02) 3.25 0.44(x0.06) 0.35(20.03) 13.11
C2K 0.71(x£0.02) 0.69(x0.02) 1.16(x0.02) 4.79 0.77(x£0.03) 1.07(x0.02) 13.65
C3K 131(20.04)  1.26(x0.02)  1.16(0.02) 4.39 1.41(20.02)  3.60(x0.03) 13.12
C4K 1.8(x0.1) 1.71(x£0.02) 1.16(x0.02) 3.25 1.92 (£0.04) 6.63(x£0.04) 11.78
C5K 2.9(x0.1) 2.82(x0.03) 1.16(x0.03) 3.21 3.16(x£0.02) 11.81(x0.03) 11.35
Xilenos
e ex e ki (1074 e ky (1074
(mg &) (meeh) e rrllg(* sh A€ meeh g r;g( s Alc
ClK 0.37(x£0.01) 0.35(x0.02) 1.16(x0.02) 5.66 0.4(x0.1) 0.28(x0.02) 13.15
C2K 0.70(x0.02) 0.67(x0.02) 1.16(x0.03) 4.84 0.75(x£0.03) 1.02(x0.02) 12.59
C3K 1.25(x0.04) 1.20(x0.02) 1.16(x0.02) 4.22 1.34(x0.02) 3.28(x0.03) 12.09
C4K 2.5(x0.1) 2.4(x£0.02) 1.16(£0.02) 3.18 2.69(+0.02) 13.1(x0.1) 11.48
C5K 3.7(x0.1) 3.6(x£0.02) 1.17(x0.02) 3.15 4.03(x0.04) 29.4(x0.1) 11.14
Pireno
e.ex e 1074 e 107
(mg &) meeh) & ling(lo s AlC (mg &) gﬁép s) AIC
CIlK 0.09(x0.01) 0.09(x0.02) 1.16(£0.02) 3.22 0.09(x0.02) 0.17(x£0.02) 14.37
C2K 0.17(x0.01) 0.16(x0.02) 1.16(x0.02) 3.15 0.2(x0.1) 0.62(x£0.02) 13.81
C3K 0.31(x£0.01) 0.30(x0.02) 1.16(£0.02) 3.25 0.3(x0.1) 2.04(x£0.01) 13.29
C4K 0.43(x£0.01) 0.41(x0.02) 1.15(x0.01) 3.25 0.46(x0.02) 3.8(x0.02) 13.02
C5K 0.75(x0.02) 0.72(x0.02) 1.16(£0.02) 3.25 0.81(x0.01) 11.8(x0.1) 12.53
B(b)F
e.ex e 1074 e 107
(mg &) meeh) & ];g(*f)s*') AIC meeh) & ];g(*'()s*‘> AIC
Cl1K 0.06(+0.01) 0.06(x0.02) 1.16(x0.01) 3.24 0.07(x0.02) 0.09(x0.01) 14.65
C2K 0.12(x0.02) 0.12(x0.01) 1.16(x0.01) 3.25 0.13(x0.02) 0.33(x0.03) 14.09
C3K 0.24(£0.02) 0.23(x0.02) 1.15(x0.02) 324 0.26(x0.03) 1.2(x0.1) 13.52
C4K 0.39(x0.01) 0.38(x0.02) 1.16(x0.02) 3.25 0.4(0.1) 3.3(x0.1) 13.09
C5K 0.67(+0.02) 0.64(x0.02) 1.16(x£0.01) 3.23 0.72(x£0.03) 9.33(x0.1) 12.63
B(a)P
e.ex el ki (107 ) ko (1073
(rgg gg‘) (mz’ g g mg(’1 s AlC (mz g™ g mg(’1 s AlC
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CIK 0.07(x0.01) 0.07(x0.02) 1.16(£0.02) 3.23 0.08(x0.01) 0.10(x0.02) 14.59
C2K 0.13(x0.02) 0.13(x0.02) 1.16(x£0.02) 3.25 0.14(x0.02) 0.36(x£0.02) 14.05
C3K 0.24(20.02)  024(x0.02)  1.16(x0.01) 3.24 027(x0.01)  1.30(x0.01) 13.49
C4K 0.54(x£0.01) 0.52(x0.02) 1.16(x£0.01) 3.25 0.57(x£0.04) 6.05(x£0.01) 12.82
C5K 0.72(x0.02) 0.69(£0.02) 1.16(£0.02) 3.23 0.77(x0.03) 10.7(x0.1) 12.57
Pec-p-CD/CS
Benzeno
e e el ki (107 2 k» (1073
(rr?g glil) (mz gh g mg(‘1 s AlC (mz’ g g mzf“ s Alc
B1K 0.58(%0.02) 0.61(x0.01) 1.95(£0.05) 4.16 0.62(£0.04) 0.09(x0.01) 12.66
B2K 1.08(x0.03) 1.2(x0.1) 1.76(x0.05) 3.89 1.17(x£0.02) 0.26(x£0.01) 12.05
B3K 2.3(20.1) 237(x0.03)  1.71(20.05) 3.44 245(0.01)  1.20(x0.01) 11.40
B4k 2.8(x0.1) 2.87(x0.04) 1.72(x£0.04) 3.63 3.01(x0.01) 2.08(x£0.01) 10.88
B5K 4.02(x0.12) 4.3(x0.1) 1.87(x0.05) 3.85 4.33(x0.01) 4.01(x0.01) 10.88
Tolueno
e.ex el ki (107 2 k, (1073
(ni]g gg‘) (mg gh g rng(‘1 s AlC (mg g g mg(‘l s Alc
B1K 0.49(£0.01) 0.5(x0.1) 1.95(x0.01) 4.18 0.54(£0.04) 0.06(x0.04) 12.74
B2K 0.83(x0.02) 0.9(x0.1) 1.63(x0.01) 4.10 0.90(x0.02) 0.15(x0.04) 12.25
B3K 1.7(x0.1) 1.9(x£0.1) 2.28(x£0.01) 3.99 1.80(£0.02) 0.91(x£0.04) 11.87
B4K 2.4(x0.1) 2.1(x0.1) 1.93(x0.02) 4.59 2.45(x£0.01) 1.42(x0.04) 10.69
B5K 2.6(20.1) 2.8(x0.1) 1.54(£0.01) 4.21 2.81(x£0.01) 2.45(x0.04) 11.51
Xilenos
e ex el ki (107 02 k> (1073
meeh e sme'sh  MC meeh  amplsh AL
B1K 0.41(x£0.01) 0.4(x0.1) 1.59(x0.01) 4.05 0.44(x£0.04) 0.05(x0.04) 12.58
B2K 0.90(x0.03) 0.95(20.04) 1.62(+0.01) 4.08 0.98(£0.02) 0.18(x0.04) 12.19
B3K 1.7(x0.1) 1.9(x0.1) 2.07(x0.02) 4.27 1.86(x0.02) 0.84(x£0.04) 12.02
B4K 3.3(0.1) 3.4(0.1) 1.6(0.1) 3.57 3.59(0.01)  2.53(x0.04) 10.73
B5K 3.8(x0.1) 3.93(x0.03) 1.74(x£0.04) 4.18 4.09(0.01) 3.78(x0.04) 11.20
Pireno
e ex el ki (107 02 kr (1074
(ni]g gg‘) (mg g g mg(’1 s Alc (mz g" g mff”l s Alc
B1K 0.13(x£0.01) 0.14(x0.04) 1.7(x0.1) 3.87 0.14(x0.01) 0.04(x0.01) 14.03
B2K 0.21(x0.01) 0.22(x0.01) 1.68(+0.01) 4.20 0.22(x£0.01) 0.09(x£0.04) 13.50
B3K 0.49(x£0.01) 0.53(x0.05) 1.80(x0.01) 4.04 0.53(x£0.04) 0.55(x0.04) 12.78
B4K 0.88(x0.02) 0.94(0.06) 1.71(x£0.01) 4.19 0.96(+0.03) 1.69(+0.04) 12.54
B5K 2.08(x0.03) 2.12(x0.05) 1.8(£0.1) 3.99 2.13(x0.01) 9.13(x0.04) 12.03
B(b)F
e.ex el ki (107 2 ky (1073
(rrcllg gg‘) (m(g]z g"h g mg(’1 s Alc (mg g g mfi"l s Alc
B1K 0.08(x0.02) 0.08(x0.04) 1.79(x0.04) 3.72 0.08(x£0.01) 0.16(x0.01) 14.19
B2K 0.13(x0.01) 0.14(x0.04) 1.92(x0.04) 3.89 0.14(x0.01) 0.46(x0.01) 13.76
B3K 0.32(x£0.01) 0.33(x0.04) 1.91(x£0.04) 3.94 0.34(x£0.04) 2.71(x£0.04) 12.94
B4K 0.59(x0.01) 0.63(x0.04) 1.93(x0.03) 3.83 0.63(x0.01) 9.54(x+0.01) 12.43
B5K 0.65(+0.02) 0.69(x0.01) 1.91(x0.01) 3.89 0.69(£0.02) 11.6(x0.01) 12.31
B(a)P
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{e.exp

{e,1

ki (107

(e

k> (1074

(mgg" (mgg" gmg's™h Arc (mgg" gmg's™h Alc
B1K 0.13(x0.01)  0.13(x0.04)  1.73(x0.01) 4.02 0.14(0.01)  0.06(x0.04) 13.89
B2K 0.22(x0.01)  0.23(x0.04)  1.92(x0.01) 3.89 0.23(x0.01)  0.13(x0.01) 13.34
B3K 0.50(x0.02)  0.53(x0.04)  1.91(x0.01) 3.87 0.53(20.03)  0.71(x0.04) 12.53
B4K 0.91(x0.03)  0.96(x0.04)  1.93(x0.01) 3.75 0.97(x0.02)  2.33(x0.04) 12.05
B5K 1.04(0.03)  1.10z0.04)  1.9(0.1) 3.82 1.11(20.02)  2.98(x0.01) 11.94
Pec-PVA/CS
Benzeno
e.ex el ki (107 2 ka (107* e ex
(nilg ggl) (mg g g mfg’l sH AlC (mz gh gmg's™) AlC (ni]g ggl)
0.21(x0.01)  0.22(20.02)  1.68(x0.05) 3.46 0.22(20.02)  0.02 (£0.01) 13.23 0.21(x0.01)
0.68(x0.02) 0.7(x0.1) 1.68(0.05) 3.73 0.69 (£0.01)  0.15(x0.01) 9.54 0.68(x0.02)
1.07(x0.03)  1.04(20.08)  1.38(x0.05) 4.10 1.09(x0.02)  0.26(x0.01) 12.10 1.07(20.03)
1.7(0.1) 1.8(x0.1) 1.56(20.04) 427 1.74(20.02)  0.56(x0.01) 12.11 1.7(0.1)
2.6(x0.1) 2.6(x0.1) 1.62(+0.05) 3.96 2.67(x0.02)  1.97(x0.02) 12.19 2.6(x0.1)
Tolueno
o0 el k(107 02 k, (107
(ni]g gg‘) (m(é gh g rng(‘1 ) AlC (mz gh g mg(‘l ) AlC
P1K 0.17(20.01) 0.2(x0.1)  1.59(x0.01) 4.24 0.17(20.02)  0.92(x0.01) 13.19
P2K 0.44(x0.01) 0.4(x0.1)  1.94(x0.02) 3.99 0.45(x0.01)  0.85(0.02) 12.80
P3K 1.10(20.03) 1.2(0.1)  1.56(x0.01) 4.20 1.13(20.02)  2.61(x0.02) 12.31
P4K 1.29(20.04) 1.4(20.1)  1.41(x0.01) 4.12 1.32(£0.02)  2.73(x0.02) 12.39
P5K 2.4(x0.1) 2.7(+0.1)  1.39(x0.01) 422 2.52(x0.02)  7.82(x0.02) 12.32
Xilenos
el ki (1074 o2 k> (107
(nilg gg‘) (mg gh g mg(’1 ) AlC (mg gh gmg's™h AIC
P1K 0.19(x0.01)  0.21(x0.04)  1.61(x0.02) 3.81 0.2(x0.1) 0.06(x0.01) 14.13
P2K 0.58(x0.02) 0.6(x0.1) 2.2(20.1) 4.48 0.59(0.01)  1.59(x0.02) 12.50
P3K 1.25(20.04) 1.3(x0.1) 1.6(x0.1) 4.16 1.27(x0.02) 3.3(20.1) 12.20
P4K 1.54(20.04) 1.6(x0.1)  1.39(x0.01) 4.25 1.58(20.01) 4.6 (20.1) 12.11
P5K 2.9(20.1) 2.5(x0.1)  1.73(x0.02) 3.81 2.89(0.03) 5.1(20.1) 10.83
Pireno
el ki (1074 o2 k> (107
(rrcl]g gg‘) (mg gh g mé’l s AlC (m?g gh gmg's™) Alc
P1K 0.07(x0.01)  0.07(x0.04)  1.7(x0.1) 3.93 0.07(z0.01)  0.01(x0.01) 14.72
P2K 0.16(x0.01)  0.17(20.04)  1.8(20.1) 3.80 0.17(x0.03)  0.07(x0.01) 13.60
P3K 0.30(x0.01)  0.31(x0.03)  1.7(x0.1) 3.70 0.31(x0.01)  0.25(x0.01) 13.07
P4K 0.47(x0.01)  0.48(x0.04)  1.7(x0.1) 3.78 0.48(x0.01)  0.62(x0.01) 12.64
P5K 0.89(x0.02)  0.91(x0.04)  1.7(x0.1) 3.73 0.90(x0.01)  2.02(x0.01) 12.24
B(b)F
e.ex el k(107 ) ko (1073
(rgg’ gg‘) (mg gh g mg(’1 ) AlC (mg gh g mé”l s AlC
P1K 0.04(x0.01)  0.04(x0.01)  1.6(x0.1) 3.88 0.04(0.01)  0.04(x0.01) 15.16
P2K 0.06(x0.01)  0.06(x0.03)  1.9(x0.1) 3.70 0.06(x0.04)  0.12(x0.01) 14.31
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P3K 0.11(x0.01) 0.12(x0.03) 1.9(x0.1) 3.65 0.12(x0.03) 0.47(x0.01) 13.78
P4K 0.17(x0.01) 0.17(x0.04) 1.9(x0.1) 3.75 0.17(x£0.02) 1.1(x0.1) 13.19
P5K 0.33(x0.01) 0.33(20.04) 1.9(20.1) 3.64 0.34(x0.01) 3.59(x0.01) 12.84
B(a)P
e ex el k(107 2 k> (107

(mg &) ek emg'sh A€ (ae)  gmg's) Alc
P1K 0.06(x£0.01) 0.07(x£0.04) 1.7(x0.1) 3.87 0.06(x£0.04) 0.08(x0.01) 14.83
P2K 0.09(x0.02)  0.10(z0.04)  1.9(x0.1) 3.73 0.10x0.04)  0.3(0.1) 13.87
P3K 0.19(x£0.01) 0.19(x0.04) 1.9(x0.1) 3.70 0.19(x0.02) 1.17(x0.04) 13.37
P4K 0.26(x0.01) 0.26(x0.04) 1.9(x0.1) 3.81 0.27(x0.01) 2.47(x0.04) 12.83
P5K 0.52(x£0.02) 0.52(x0.03) 1.9(x0.1) 3.66 0.53(x£0.01) 9.12(x£0.04) 12.42

*QOs valores entre paréntesis sao os desvios-padrao da média

4.3.5. Isotérmicas de sorcao

A Figura 4.10 apresenta as isotérmicas de sor¢do para os seis hidrocarbonetos
aromdticos (BTXs e HPAs) sorvidos pelos trés hidrogéis testados (Pec/CS, Pec-3-CD/CS
e Pec-PVA/CS). A partir duma visdo geral, pode-se concluir que a quantidade sorvida
aumenta com o aumento da concentracdo inicial do adsorbato, sugerindo que a
transferéncia de massa € impulsionada pelo gradiente de concentracdo; estes resultados

parecem estar de acordo com os relatados por Mohamed e Ouki'®®

para a sorcao de
tolueno (com concentracdo variando de 5 a 100 mg L™!) utilizando quitosano como
adsorvente (15 g L™!"). Pode-se notar também que, em todos os casos, o processo de
sor¢ao € cooperativo, o que estd de acordo com a ocorréncia de adsorcao multicamada,
caracterizada por interacdes de curto alcance, de acordo com a discussdo realizada na
seccao anterior deste Capitulo.

Com o objectivo de aprofundar a discussio dos mecanismos de sorcdo, os
modelos de Freundlich 332! ¢ Brunauer-Emmett-Teller (BET) 3% foram ajustados aos
dados experimentais de sor¢@o. Estes modelos podem ser expressos usando as Eqn. (3;8)
e (3.9), respectivamente.

A Tabela 4.7 resume os parametros de ajuste calculados usando o software

OriginLab, a partir do ajuste ndo linear’®®! das Egs. (3.8) e (3.9) (ver Capitulo 3) aos

dados experimentais (Figura 4.10).
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Figura 4.10. Isotérmicas de sor¢cdo de benzeno, tolueno, xilenos, pireno, B(b)F e B(a)P, a

partir de solugdes aquosas mistas, utilizando os hidrogéis (A) Pec/CS, (B) Pec-B-CD/CS e

(C) Pec-PVA/CS, a 25 °C. Linhas sélidas e tracejadas correspondem ao ajuste dos

modelos Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Freundlich aos dados experimentais,

respectivamente. A) a C) Ben (m), Tol (0), Xil (A), Pir (L), B(b)F (@) e B(a)P (A).
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Tabela 4.7. Parametros obtidos pelos respectivos ajustes das equacgdes de Freundlich

(Eqn. (3.8) e BET (Eqn. (3.9)), aos dados experimentais (Figura 4.10).

Freundlich BET
PCS |yl | mgeinpingt I e
Benzeno 11.5-53.1 0.02 (+0.01) L1(*0.2) 09055 | 042 (20.04) 19 (x14) 66 (£2) 0.9894
Tolueno 10.5-57 0.01 (x0.01) 1.3=0.1) 09715 | 13(x0.5) 3 (+2) 84 (£13)  0.9909
Xilenos 9.5-60.5 0.002(£0.002) 1.8(x0.2)  0.9565 | 099 (x0.16) 4 (£2) 73(£3) 0.9948
Pireno 21-12.5 0.03 (£0.01) 1.3 (x0.1)  0.9811 e
B(b)F 2115 0.01 (x0.01) 1.7 (x0.2)  0.9819 e
B(a)P 2-13.1 0.02 (20.01) 1.5(x0.1)  0.9931 e
Pec-B-CD/CS (mg(n,,f,iFLl,n . 1/ng R (mgqsg,l) Ceer (mgci,l) R
Benzeno 11.4-387 | 0003(x0.001)  2.2(x02) 09733 | 19(x06)  14x0.6)  42(x2) 09974
Tolueno 9.6-389 | 0.002(x0.002)  23(20.5) 09069 | (7(0.1) 8(£5)  38.1(20.7)  0.9958
Xilenos 10.5-41 | 0.002(0.001)  2.2(x03) 09594 | 10202 3 (1) 44 (£2)  0.9946
Pireno 2.1-10.1 | 0.001(x0.001)  3.3(x0.7)  0.9321 | 014 (£0.01) 19 (*16) 9.1 (0.1)  0.9982
B(b)F 15-135 | 0.002(=0.001)  27(0.6) 09349 | 022x001) 5 (2l) 13.2(202)  0.9983
B(a)P 27-115 | 0.001(0.001)  22(04) 09370 | 018(x0.01) 5 (xI) 1.6 (20.2)  0.9989
Pec-PVA/CS (mg(n,lﬁFLl,n - g R
Benzeno 3.8-38.6 0.01 (20.01) 1.6 (x0.1)  0.9830 e
Tolueno 77.38.1 0.01 (£0.01) 1.7 (20.2)  0.9817 we
Xilenos 70371 0.01 (20.01) 1.7(x0.1)  0.9899 e
Pireno 1.6-7.2 0.01 (£0.02) 29 (x02) 0.9952 e
B(b)F 0.8-6.6 0.02 (£0.01) 22(x0.1)  0.9926 e
B(a)P 13-6.1 0.01 (20.01) 2.9 (x0.3)  0.9820 e

*valores entre paréntesis sdo os desvios-padrdo da média; n/c: o ajuste nao convergiu.

A anélise dos dados na Tabela 4.7 mostra que a sor¢do simultdnea dos BTXs e
HPAs depende significativamente do adsorvente. No caso do hidrogel Pec-PVA/CS, a
sor¢do de todos os compostos € bem justificada pela equagdo de Freundlich, com um fator
de heterogeneidade maior que 1, indicando uma ocorréncia de sor¢do multicamada de
base fisica. Este mecanismo estdi de acordo com a capacidade destes sorventes
interagirem através de interacdes de empilhamento do tipo z-z. No entanto, no caso dos
hidrogéis Pec/CS, o mecanismo de sor¢do € essencialmente diferente para os BTXs. Isto
sugere claramente a ocorréncia de uma monocamada, que pode ser justificada pela
interacdo entre esses compostos e a pectina e/ou o quitosano®**!), Embora um trabalho
futuro deva ser feito para desvendar tal mecanismo, podemos considerar a hipotese de

que as interacdes de curto alcance (fracas) sdo as responsdveis por este comportamento;
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de facto, a fracdo de volume de dgua do gel que contém PVA é 4 vezes maior do que a

Y3921 Mesmo

mistura correspondente sem PVA (ou seja, 0.04 e 0.16, respectivamente
assim, a eficiéncia de remocdo dos BTXs e HPAs por misturas que contenham PVA nas
suas formulagdes, € significativamente superior a eficiéncia de remocdo obtida quando €
utilizada a mistura de Pec/CS (ver discussdo abaixo), sugerindo que a fase gel obtida com
o gel anterior estabiliza a dissolucdo de todos os adsorbatos.

Para o hidrogel Pec-B-CD/CS o mecanismo BET apresentou melhor coeficiente de
determinagdo para todos os adsorbatos testados. A partir da andlise dos pardmetros de
ajuste, fica claro que os valores da concentracio de saturacdo do adsorbato na
monocamada (Cs) para os BTXs sdo significativamente maiores que os obtidos para os
HPAs; com base nisso, podemos concluir que o gradiente de concentragdo e o tamanho
dos adsorbatos sdo pontos-chave no processo de sor¢ao.

Além disso, também € interessante constatar que os valores de CS para os BTXs
no hidrogel Pec/CS sdo, em média, 45 % menores do que aqueles obtidos para o gel Pec-
B-CD/CS. Como a contribui¢do dos HPAs para o Cs total ndo € suficiente para atingir
esse valor, pode-se deduzir que a presengca da B-CD estd a limitar a ocorréncia da
monocamada. No entanto, a partir da anélise da eficiéncia de remog¢do, podemos concluir
que a B-CD desempenha um papel importante no processo de sor¢do (ver Figura 4.12).
De facto, o gel Pec-B-CD/CS apresenta, de longe, a maior eficiéncia de remog¢do. A
andlise dos dados apresentados na Figura 4.11 permite tirar as seguintes conclusoes: a) os
hidrogéis ndo exibem seletividade quando a remog¢do simultinea de diferentes
hidrocarbonetos € efectuada, mostrando uma efici€éncia de remocao parcial de 8.8(+ 0,7)
90, 17.02(£ 1,62) % e 14.6(x 1.7) % e um eficiéncia de remocgao total de 52.7(x 3,9) %,
102.1 (= 10.1) % e 87.4 (£ 10.1) %, respectivamente, para os hidrogéis Pec/CS, Pec-f3-
CD/CS e Pec-PVA/CS; e b) ndo hd dependéncia da eficiéncia de remocdo parcial da

concentracdo inicial de hidrocarbonetos na solu¢do aquosa mista utilizada.
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A)

ER (%)
ER (%)

C2s C3s C4s C55 CeS

Figura 4.11. Efeito da concentracdo dos hidrocarbonetos aromdticos na eficiéncia de
remocdo (ER) simultanea utilizando os hidrogéis (A) Pec/CS, (B) Pec-B-CD/CS e (C)
Pec-PVA/CS, a 25 °C.

4.3.6. Ciclos de sorcao-dessorcao

O custo de produgdo e a reutilizacdo dos adsorventes sdo um dos pardmetros mais
utilizados na avaliacdo de sistemas de remediacio de ambientes contaminados*®!. Além
disso, os estudos de sor¢do-dessor¢io também podem fornecer informacgdes
complementares sobre o0 mecanismo de interacdo adsorvente-adsorbato.

Na Figura 4.12 podemos ver que o 2° processo de sor¢ao é relativamente eficaz
para a mistura que contém Pec-PVA. Pode-se observar também que a eficiéncia de
remocdo para B(a)P e B(b)F ndo varia da primeira para a segunda sor¢do. Por outro lado,
e em particular para o gel que contém B-CD, a eficiéncia de remog¢do dos BTXs diminuiu
significativamente. Uma explicag@o para tais evidéncias pode ser encontrada na analise
da taxa de dessorcdo (Figura 4.13). B(b)F e B(a)P sdo significativamente dessorvidos dos
hidrogéis, com uma taxa de dessorcao (DR) superior a 82 %, enquanto o pireno € apenas
moderadamente dessorvido com uma DR de 34 %. Por outro lado, os BTXs sdo
significativamente retidos pelos hidrogéis. Entre eles, o benzeno é o adsorvido retido em
maior quantidade, independentemente do hidrogel utilizado. Esta seletividade de ambos
os géis (Pec-PVA/CS e Pec-B-CD/CS) para o benzeno ndo € facilmente justificada. De
facto, a constante de associagdo para }-CD-benzeno é da mesma ordem de grandeza que a
encontrada para o xileno?’!; por outro lado, parece-nos que a fase gel produzida pela
incorporacdo de PV A estabiliza os BTXs. Esta hipdtese (entre outras possiveis) pode ser
compreendida como se a presenca de PVA no hidrogel possui 4gua estruturada®* e de
acordo com as propriedades anfifilicas do PVA recentemente discutidas'?’**’#, e com a
dependéncia de k2, em Q., estivesse permitindo uma melhor dissolu¢do do benzeno e, em

menor grau, do tolueno e xileno.
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Figura 4.12. Resultados comparativos da eficiéncia de remog¢ado (ER) dos BTXs e
HPAs pelos hidrogéis (Pec-B-CD/CS (Bl e B5) e Pec-PVA/CS (PI e P5)), apds a

primeira dessorcdo (Des.1). Os dados para o 1° e 2° estdgios de sorcdo sdo duplicados (da

100 -

E.R. (%)

80 +

60

40-

20+

12 sorgao

22 sorgao

12 sorgao

12 sorgao

22 sorgao

12 sorgao

223 sorgao

B1S

Figura 4.12) para fins de comparacdo.
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Figura 4.13. Resultados de dessor¢do para seis
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compostos organicos misciveis

(BTXs (A) e HPAs (B)) nos hidrogéis de Pec-PVA/CS e Pec-B-CD/CS. Temperatura e

tempo de contacto com a solu¢do MeOH:H>0O (70:30 v/v), respectivamente: 25 °C e

300 h.
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4.3.7. Desempenho dos hidrogéis sintetizados em agua contaminada com

amostra real de um derivado de petroleo

Aqui pretendemos demonstrar a capacidade dos hidrogéis baseados na mistura

Pec/CS, Pec-B-CD/CS e Pec-PVA/CS para remover eficientemente os BTXs e os HPAs

duma amostra de gasolina comercial. A Tabela 4.8 resume as concentracdes iniciais (Co)

dos BTXs e de alguns HPAs na amostra utilizada.

Tabela 4.8. Pardmetros de adsor¢do dos BTXs e HPAs numa amostra real de um

derivado de petrdleo (gasolina comercial diluida em metanol misturada com quantidades

individuais conhecidas de BTXs e HPAs (aproximadamente 3 mg L™ ! ¢ 0.7 mg L™ !,

respectivamente)), e utilizando 4 mg da amostra de hidrogel (Pec/CS, Pec-B-CD/CS e

Pec-PVA/CS).

Pec/CS

Co na gasolina comercial

utilizada —antes da Co n‘a.solugao Jeerw Eficiéncia de remocgio
e < adicionada (mgg)
diluicao (mg L) (%)
(% (m/v))
Benzeno 0.09 (£0.01)* 4.1(£0.1) 0.046(0.001) 1.2(x0.1)
Tolueno 0.75 (20.01) 7.4(x0.2) 0.057(x0.001) 0.83(x0.04)
Xilenos 1.31 (20.04) 11.2(x0.4) 0.090(£0.002) 0.87(x0.04)
Pireno 0.011 (£0.001) 1.3(20.1) 0.052(x0.001) 4.3(+0.3)
B(b)F 4.0 (0.1) x10™* 0.31(x0.03) 0.007(x0.001) 2.3(x0.1)
B(a)P 5.0 (20.2) x10°3 0.49(x0.02) 0.034(£0.003) 7.5(x0.4)
Pec-B-CD/CS
Co na gasolina comercial Co na solucio
utilizada —antes da 0 1a SOE Jeew Eficiéncia de remogio
o < adicionada (mgg)
diluicao L (%)
(% (m/)) (me
Benzeno 0.09 (£0.01) 4.9 (x0.1) 0.175 (£0.003) 5.5 (#0.3)
Tolueno 0.75 (20.01) 9.4 (£0.3) 0.238(+0.004) 3.9 (x0.2)
Xilenos 1.31 (20.04) 15.2(x0.5) 0.158 (x0.003) 1.6 (£0.1)
Pireno 0.011 (£0.001) 0.97(+0.03) 0.059 (£0.001) 9.3 (£0.5)
B(b)F 4.0 (20.1) x10™* 0.61(x0.02) 0.036 (x0.001) 9.0 (£0.3)
B(a)P 5.0 (20.2) x10°3 0.99(x0.03) 0.066 (+0.001) 10.2 (£0.5)
Pec-PVA/CS
Cy na gasolina comercial C, na solucio
utilizada —antes da o Ma SOIE Teeww Eficiéncia de remocio
e < adicionada (mgg™)
diluicao (mg L) (%)
(% (m/v))
Benzeno 0.09 (£0.01) 3.9 (20.1) 0.119 (£0.003) 3.4 (x0.2)
Tolueno 0.75 (20.01) 8.3 (x0.2) 0.164 (x0.003) 2.2(x0.2)
Xilenos 1.31 (20.04) 13.0 (z0.4) 0.129 (x0.004) 1.1 (0.1)
Pireno 0.011 (£0.001) 0.49 (£0.01) 0.026 (+0.001) 5.8 (£0.3)
B(b)F 4.0 (20.1) x10™* 0.11 (20.01) 0.007(x0.001) 6.9 (x0.2)
B(a)P 5.0 (20.2) x1073 0.33 (£0.01) 0.025 (+0.001) 8.5 (+0.3)

*valores entre paréntesis sdo os desvios-padrdao da média
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A andlise da sor¢do simultanea apresentada na Tabela 4.8 demonstra que as
eficiéncias de remog¢ao cumulativa de BTXs e HPAs sdo, respectivamente, 2.9 e 14.1 %
pelo hidrogel baseado em Pec/CS; 11 e 28.5 % no hidrogel de Pec-B-CD/CS; 6.7 e
21.2 % pelo hidrogel Pec-PVA/CS. Assim, notamos que nas amostras reais a eficiéncia
de remocao para os BTXs é muito menor do que o valor correspondente para os HPAs em
todos os hidrogéis utilizados. Esta baixa eficiéncia de remoc¢do dos BTXs pode ter sido
influenciada pelo nimero diversificado de compostos monoaromdticos presentes na
gasolina comercial!>!,

Como apresentado, a presenca de PB-CD e PVA no hidrogel aumentou
significativamente a eficiéncia de remocao dos hidrocarbonetos nas amostras reais, pelos
materiais estudados. Esse comportamento estd de acordo com os dados mostrados nas

secdes anteriores.

4.4. Conclusoes

O trabalho apresentado neste Capitulo centra-se na sintese de pectina modificada
com -ciclodextrina e dlcool polivinilico e consequente formacdo de hidrogéis com
quitosano por coacervagdo, além do estudo da capacidade desses géis para a sorcdo
simultanea de diferentes compostos aromdticos. A funcionalizacdo da pectina foi
realizada com sucesso através de reacdes de transesterificacdo. A pectina funcionalizada
obtida foi entdo misturada com quitosano, utilizando um método de emulsdo 6leo-em-
dgua, para formar hidrogéis. As misturas que continham B-CD e PVA apresentaram um
grau de intumescimento 2 e 4 vezes maior do que o correspondente hidrogel Pec/CS,
respectivamente. Neste caso, o PVA contribui mais significativamente para este aumento,
o que pode ser atribuido ao seu tamanho e propriedades hidrofilicas. Em ambos os casos,
no entanto, a funcionalizacdo da pectina com estes compostos leva a uma diminui¢ao nas
interacdes eletrostdticas entre a pectina e o quitosano, levando a um aumento na
plasticidade da estrutura polimérica e a uma diminui¢do na temperatura de degradacao
térmica do gel. Enquanto o PVA teve um papel importante na plastificacdo da estrutura
polimérica, a incorporacdo de B-ciclodextrina demonstrou uma maior eficiéncia para o
processo de sorcdo. Este dltimo € provavelmente devido a capacidade da CD de formar
estruturas supramoleculares hospedeiras com compostos aromdticos. Foi utilizado uma
mistura de BTXs e trés diferentes hidrocarbonetos policiclicos (Pir, B(b)F e B(a)P) com
concentragdes iniciais variando de 1 a 60 mg L™!. As eficiéncias de remog¢io acumuladas

dos géis testados para os compostos aromaticos foi de 53 (£ 4) %, 102 (= 10) % e 87 (=
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10) %, respectivamente para os hidrogéis Pec/CS, Pec-B-CD/CS e Pec-PVA/CS. A
eficiéncia de remog¢do (ER) ndo € dependente da concentracdo inicial de adsorbatos. O
processo de sor¢do ocorre através de um mecanismo multicamadas, ndo seletivo, nos trés
diferentes géis utilizados. A cinética de sor¢do segue uma cinética de 1* ordem, sugerindo
que a formag¢do de monocamada € mais rapida que a consequente multicamada. O
mecanismo de sor¢do para o gel Pec-PVA/CS pode ser descrito pela equacdo pela
Equacdo de Freundlich, ja para o gel Pec- B-CD/CS, a sor¢do de todos os adsorbatos é
modelada pela equacdo de BET. Os HPAs sdo mais facilmente dessorvidos que os BTXs.
Isso pode ser justificado por uma sor¢do inicial de BTXs na interface do hidrogel. Foi
também testado o desempenho destes géis baseados em Pec/CS para a remog¢ao de BTXs
e HPAs de uma amostra real de gasolina. Apesar da alta complexidade da mistura, as ER
dos seis diferentes adsorbatos apresentam valores ndo despreziveis, para as misturas
compostas; 1sso fornece boas pistas para o desenvolvimento de hidrogéis para tratar de

questdes ambientais.
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5.1. Introducao

No Capitulo anterior foi descrito a utilizagdo de misturas de quitosano com
pectina funcionalizada na sor¢ao de misturas de hidrocarbonetos aromédticos. No presente
Capitulo, pretendemos analisar qual o efeito do método de gelificacdo na eficiéncia de
remocgado simultanea dos hidrocarbonetos monociclicos (BTXs) e policiclicos arométicos
(pireno, B(b)F e B(a)P). Para tal utilizamos a metodologia de
congelamento/descongelamento®®! na sintese dos géis baseados em 4lcool polivinilico
(PVA), quitosano e B-ciclodextrina.

PVA € um polimero sintético utilizado numa ampla gama de aplica¢des, incluindo
o fabrico de resinas, farmacos, produtos de papel, té€xteis, agentes de revestimento e na

[306]

confeccdo de fios cirdrgicos'”™'. O PVA € atdxico, possui caracteristicas bioadesivas e

anfifilicas e é de ficil processamento!?74-306307]

. Essas propriedades, aliadas as suas
caracteristicas anfifilicas!?’>?’# contribuem para que esse material seja comumente
utilizado em formulagdes. O PVA € ainda, um dos poucos polimeros vinilicos, com um
elevado grau de biodegradacdo, o que contribui para o seu baixissimo impacto
ambiental®*3%!  Virios microrganismos presentes em aterros sanitdrios e no solo,
através de processos enzimaticos, sdo capazes de degradar o PVA em 4cido
acéticol®°3%81  Essa propriedade contribui para o uso desse material em aplicacdes
ambientais.

Hidrogéis fisicos baseados em PVA e preparados pela metodologia de
congelamento/descongelamentol**! apresentam caracteristicas tnicas, tais como melhor
resisténcia mecanica e estabilidade térmica do que os hidrogéis de PVA obtidos por
outros métodos®*=19 além duma aparéncia branca e opaca, devido a estrutura porosa
heterogénea presente nesse material’®*’. Os géis de PVA assim sintetizados, conservam a
sua forma original, mas podem ser intumescidos por até seis vezes o seu tamanho inicial.
Esse comportamento indica a natureza eldstica e a alta forca mecanica do gel®'. E
importante salientar que, muitas dessas propriedades dependem do peso molecular do
PVA utilizado, da concentracdo da solu¢do aquosa, da temperatura e do tempo de
congelamento, além do numero de ciclos de congelamento-descongelamento
utilizados!!,

Por outro lado, é amplamente reconhecido que a ciclodextrina (CD) pode formar
43123131

complexos com uma variedade de substincias em sua cavidade hidrofébic

Entretanto, com o objectivo de se estudar o comportamento do aumento do
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numero de sitios de ligacao da CD e, consequentemente, a capacidade de sorcao quando
esse material modificado € utilizado (ciclodextrinas como uma unidade estrutural
definida), o hidroxilo externo da CD pode ser desprotonado em meio anidro (N,N-
dimetilformamida (DMF)) e na presenca de 4cido sulftrico diluido, fazendo reagir a CD
com o anidrido maléico, obtendo-se o mondmero anfifilico B-ciclodextrina-anidrido
maleico (MA-B-CD)P12314 O MA-B-CD j4 foi testado com sucesso na remocio de
metais e no derrame de 6leo, assim como libertacio controlada de farmacos!28%3153161,

E importante destacar que quando a CD é polimerizada, esta se torna mais estvel,
e assim pode ser utilizada no isolamento ou na remocdo de compostos menores!*'>3!"1, No
entanto, os polimeros de CD, possuem baixa solubilidade em agua e, portanto, nao sdo
geralmente eficientes na remocio de, por exemplo, compostos poluentes em efluentes®!4l.
Todavia, o monémero MA-B-CD, talvez devido a sua caracteristica anfifilica, € solidvel
em agual?®?3!2l o que proporciona a aplicacdo ambiental futura desse produto.

Conforme ja foi discutido anteriormente, o quitosano (CS) € um polissacarideo
nitrogenado que € obtido por desacetilacdo do grupo acetamida, presente na estrutura da
quitina®'®!. O CS é um biopolimero promissor, tanto pelas suas propriedades fisicas (nfo-
toxicidade, estrutura macromolecular, biodegradabilidade, biocompatibilidade, baixo
custo, entre outras), mas também devido ao seu grande potencial de adsorcdo e pela
existéncia de posicdes modificdveis em sua estrutura quimica®'*1%3201 O CS possui
aplicacdes em muitas dreas, tais como agricultura, inddstrias alimenticia, téxtil e
farmacéutica, no desenvolvimento de cosméticos e biomateriais, tais como géis, filmes e

(2903191 Egse material vem sendo descrito como eficaz na

membranas poliméricas)
remoc¢do de vdrios poluentes (i.e., ides metélicos, corantes, compostos farmacéuticos,
pesticidas, etc.), presentes em dguas residuais e na 4gua do mart!%,

Portanto, o efeito sinérgico do PVA e quitosano, associado a incorporagdo do
mondmero f-ciclodextrina-anidrido maleico (MA-B-CD) fornecerd um novo material
com caracteristicas anfifilicas!>’¥.

A influéncia da quantidade de quitosano e MA-B-CD, e suas interacdoes nas
propriedades de intumescimento dos hidrogéis em diferentes formulagdes também foram
avaliadas. O desempenho dos hidrogéis na sor¢do simultinea dos BTXs e dos HPAs
selecionados foi estudado e os respectivos resultados serdo discutidos.

E interessante notar que em dgua, o gel de PVA & essencialmente insolivel, mas

O[125,311,321]

pode sofrer significativo intumesciment . Ja foi demonstrado que a sorcdo de
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alguns poluentes estd diretamente relacionada com o grau de intumescimento do material
adsorvente utilizado, i.e., quanto mais fluido entrar na matriz polimérica (quer em termos
de permeabilidade, quer em termos de sorcdo), mais poluentes serdo removidos??.
Portanto, objetivando futuras aplicacdes ambientais do material sintetizado, o grau de
intumescimento do hidrogel de PVA/quitosano/anidrido maléico-B-CD foi avaliado.
Finalmente, a capacidade deste hidrogel para a remo¢do de BTXs e HPAs de uma

amostra real de gasolina foi medida e discutida.

5.2. Materiais e métodos

5.2.1. Materiais

B-ciclodextrina (B-CD) (> 98 %), dalcool polivinilico (PVA) (peso molecular
médio de 13.000; 98-98.8 mol %), N,N-dimetilformamida (DMF) (99 %), acetona (99.5
%), metanol (grau HPLC) e cloroférmio (99 %) foram obtidos de Sigma-Aldrich
(Alemanha). Anidrido maleico (MA) (99 %) foi fornecido pela Acros Organics (Bélgica).
Quitosano com grau de acetilagio (DA) de 15 % mol (peso molecular médio de 87 x 10°
g mol™!) foi adquirido da Golden-Shell Biochemical (China). O acetonitrilo foi adquirido
da Fisher Scientific (Reino Unido).
BTXs - Benzeno (Ben) (> 99.7 %) e xileno (Xil) (mistura de isémeros) (> 97 %) foram
adquiridos da Merck KGaA (Alemanha), tolueno (Tol) (> 99.8 %) foram obtidos da Lab-
Scan (Polénia). HPAs - Pireno (Pir) grau GC (> 97 %), benzo(b)fluoranteno (B(b)F) grau
HPLC (> 98 %) e benzo(a)pireno (B(a)P) (> 96 %) foram adquiridos da Sigma-Aldrich
(Alemanha).

A 4gua ultrapura usada foi obtida de um sistema Millipore®. Todos os reagentes

foram utilizados sem purificacdo adicional.

5.2.2. Sintese e caracterizacio do monomero funcional de f-

ciclodextrina e anidrido maleico (MA-f-CD)

O anidrido maleico-B-ciclodextrina (MA-B-CD) (Figura 5.1) foi sintetizado
seguindo uma metodologia descrita anteriormente!?$3131, Resumidamente, B-CD (5.71 g)
e MA (4.9 g) foram dissolvidos em 30 mL de DMF seco e agitados num baldo cénico,
durante 12 horas a 80 °C, sob atmosfera de azoto. A reaccdo foi arrefecida até a

temperatura ambiente e o produto foi precipitado com cloroférmio. O precipitado foi em
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seguida filtrado e lavado com acetona vérias vezes e depois seco a vicuo a temperatura
ambiente, durante 24 horas. O sélido resultante (MA-B-CD) apresentou uma coloracao
amarela. Foi obtido um rendimento de sintese de 73 %.

Um espectro de ressonincia magnética nuclear (\H-RMN) do MA-B-CD foi
registado no espectrometro RMN Bruker Avance 111 400, dissolvendo as amostras em
6xido de deutério (D20, substitui¢do isotépica > 99.9 % da Eurisotop). Utilizou-se como
referéncia interna o TSP (4cido 3-(trimetilsilil)-2,2',3,3'-tetradeuteriopropionico), obtido

da EurisoTop (concentracdo < 1 pM).
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Figura 5.1. Estrutura do monémero MA-B-CD.

5.2.3. Preparacao dos hidrogéis

Para a obtenc@o duma soluc¢do de PVA (10 % m/v), o PVA foi adicionado em dgua
ultrapura e aquecido a 80 °C, durante 1 hora. O quitosano (CS) (3 % m/v) foi dissolvido
numa quantidade adequada de tampdo acetato. O MA-B-CD obtido na sec¢do 2.2.2 foi
utilizado sem preparagdo adicional.

Para avaliar a influéncia de factores, tais como a concentra¢ido de CS e MA-3-CD,
e suas interacdes nas propriedades de intumescimento dos hidrogéis, foi realizada um
planeamento de superficie de resposta em estrela com dois factores, para estimativa do
erro experimental (Tabela 5.1).

A andlise da significancia dos efeitos das varidveis independentes (MA-B-CD e
CS) no grau de intumescimento, foi avaliada através do software Design Expert® (versio
de teste). Foi realizada a andlise da varidncia unidirecional (ANOVA) dos resultados

obtidos, bem como foi realizado procedimentos de optimizacdo grafica. Neste contexto,
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utilizou-se o teste F' como critério para validar a significancia estatistica dos modelos

obtidos com um nivel de confianca de 95 %.

Tabela 5.1. Formulagao dos hidrogéis compostos.

CS MA-B-CD PVA
(% v/v) (% m/v) (% v/v)
1 0.05 (-1.41)" 5.75 (0) 94.2
2 1.70 (-1) 1.70 (-1) 96.6
3 1.70 (-1) 9.75 (+1) 88.55
4 5.75 (0) 11.40 (+1.41) 82.85
5 5.75 (0) 0.05 (-1.41) 94.2
6 5.75 (0) 5.75 (0) 88.5
7 9.75 (+1) 1.70 (-1) 88.55
8 9.75 (+1) 9.75 (+1) 80.5
9 11.40 (+1.41) 5.75 (0) 82.85
PVA 0 0 100

“Os valores dentro dos paréntesis correspondem aos niveis do estudo fatorial.

De acordo com a razdo de formulacdo projectada (ver Tabela 5.1), as solugdes
mistas de CS, MA-B-CD e PVA foram agitadas durante 60 minutos - tempo necessario
para se obter uma solu¢do homogénea. Em seguida, 1 mL da mistura foi colocado em
placas de cultura (ver Figura 5.2(A)) e mantido a -20 °C para congelar por 16 horas,
seguindo-se o descongelamento a temperatura ambiente por 8 horas. Este ciclo de
congelagio-descongelacdo foi repetido mais duas vezes'*?*!. O gel obtido foi seco durante
24 horas, num sistema de liofilizacdo por vacuo Free Zone 4.5 Liter Benchtop (EUA) (ver

Figura 5.2(B)).

intumescido =

SECo

& @
T |||||||||Emmrr|m

2 3 4 S 7

Figura 5.2. (A) Mistura de CS, PVA e MA--CD em pocos de placas de cultura de
células, antes dos ciclos de congelamento-descongelamento. (B) Hidrogéis de CS/PVA/MA-B-

CD, intumescido em 4gua ultrapura e seco, respectivamente; a escala € dada em centimetros.
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5.2.4. Caracterizacao dos hidrogéis

5.2.4.1. Estudos de equilibrio de intumescimento

A contribuicdo de diferentes factores (concentracdo de quitosano e MA-B-CD (ver
seccdo 5.2.3) para os valores de equilibrio de intumescimento (Q) dos hidrogéis, a 25 °C
e em dgua ultrapura, foi avaliada.

Para a determinacdo de Q, os hidrogéis pds-sintese e secos (ver Tabela 5.1) foram
pesados numa balanca analitica e depois colocados para intumescer em 40 mL de dgua
ultrapura. Para cada medi¢do correspondente ao tempo ¢, os hidrogéis foram retirados do
meio de intumescimento, as superficies destes secas para a remocao do excesso de dgua e
novamente pesados®*4.

O intumescimento dos hidrogéis em dgua (quer em termos de equilibrio, quer em
termos de cinética) foi estudado medindo-se a massa do gel intumescido e do xerogel
(Figura 5.2), usando a Eqn. (4.1) (ver Capitulo 4) e seguindo um procedimento descrito

num trabalho anteriort?8!l,

5.2.4.2. Caracterizacoes

Os hidrogéis que apresentaram menor, intermédio e maior grau de intumescimento
(ver sec¢do 5.3.2) foram avaliados por diferentes técnicas. Os termogramas foram obtidos
através dum analisador termogravimétrico TG 209 F3 Tarsus (Netzsch Instruments). Para
tal, as amostras (de cerca de 10 mg) foram pesadas em cadinhos de alumina e aquecidas
numa gama de temperaturas de 30 a 900 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min,
sob atmosfera de N2 (caudal de 20 mL min™). Os espectros de reflexio total atenuada no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR-ATR) foram obtidos num
espectrémetro Varian Cary 630, com um nimero de onda que variou de 500 a 4000 cm'.
As morfologias da superficie das amostras de hidrogel foram observadas por microscopia
electronica de varrimento (SEM), usando um Tescan-Vegas 3. Para isso, as amostras
foram previamente liofilizadas e revestidas por pulverizagdo catédica com uma fina
camada de ouro.

As medidas reoldgicas foram efectuadas num redmetro Thermo Scientific
HaakeMars 111, com ajuste automético de gap e medi¢do por cone-placa (35 mm, 1°). O
controle de temperatura (+ 0.1 °C) foi obtido utilizando uma unidade Peltier. As
propriedades reoldgicas dos hidrogéis foram determinadas através de medidas

oscilatérias. Um varrimento de amplitude (1-200 Pa) a frequéncia constante (1 Hz) foi
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inicialmente realizada para garantir que a tensdo selecionada (20 Pa) esteja dentro da
regido viscoeldstica linear. Em seguida, foi realizada um varrimento de frequéncia
oscilatéria (0.1-10 s7), a 25 °C, para medir os médulos de armazenamento e de perda,
respectivamente G’ e G”. Os médulos G’ e G” foram também analisados em funcdo da

temperatura (20-60 °C).

5.2.5. Estudos de sorcao

Uma solugdo inicial de BTXs e HPAs numa concentragio de 100 mg L' foi
preparada, dissolvendo-se, em metanol, quantidades individualmente calculadas de cada
analito; as solu¢des foram armazenadas num vidro ambar, a -20 °C. A solu¢do-mae foi
entdo diluida em solucdo de dgua ultrapura:metanol (70:30 v/v) para se obter as solugdes

de trabalho em concentragdes apropriadas.

5.2.5.1. Isotérmicas de sorcao

Na determinacao de isotérmicas de sor¢do, solu¢des mistas de BTXs e HPAs (ver
Tabela 5.2), num volume de 40 mL, foram mantidas em contacto com cerca de 100 mg de
hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD. Os frascos foram cobertos com folhas de aluminio para
evitar a oxidago e fotodegradacio dos HPAs!?!'#! e foram mantidos herméticos para evitar
a volatilizacao dos hidrocarbonetos. Para conter a dispersao do hidrogel foram utilizados
sacos de cha de Nylon (tela de malha de 100 mesh)!?'>?!l, Para garantir que o equilibrio
de sor¢do seja atingido a temperatura constante foi utilizado um banho termostatico
VelpScientifica a 25 °C. Os sistemas solido-liquido foram mantidos sob agitacio
constante (450 rpm), durante aproximadamente 20 horas.

Para fins de comparagdo, foram utilizados os hidrogéis que apresentaram menor,
intermédio e maior grau de intumescimento (sec¢ao 5.3.2).

A capacidade de adsorcdo (g.), expressa como a remoc¢do de adsorbato por
unidade de massa de adsorvente (mg g ), foi calculada de acordo com a Eqn. (3.1). A

eficiéncia de remog¢ao (ER) foi calculada de acordo com a Eqn. (3.2) - ver Capitulo 3.

5.2.5.2. Hidrogéis de referéncia (brancos)
Para avaliar a influéncia individual dos constituintes PVA, CS e MA-B-CD na

eficiéncia de remocdo (ER) dos BTXs e HPAs, foram preparados hidrogéis de PVA
(10 % m/v) e hidrogéis de PVA/CS e PVA/MA-B-CD (quantidades de CS e MA-B-CD
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respectivamente encontradas nos

correspondentes

géis PVA/CS/MA-B-CD com

diferentes graus de intumescimento (menor (LS), intermédio (IS) e maior (HS)). A Tabela

5.2 apresenta as concentragdes iniciais dos hidrocarbonetos aromdticos utilizados na

sor¢do utilizando estes hidrogéis de referéncia.

Tabela 5.2. Composicao das solu¢des mistas de BTXs e HPAs utilizadas na obtengao das

isotérmicas de sorcao a 25 °C.

Hidrogéis Co (mg L)
LS™ Benzeno Tolueno Xilenos Pireno B(b)F B(a)P
L1S 6.2 (£0.2) 4.2 (£0.1) 4.5 (£0.1) 0.49 (x0.01) 0.73 (x0.02) 1.9 (20.1)
128 9.3 (20.2) 63(202)  68(x02)  074(x0.02) 1.08(x0.03) 2.6 (20.1)
L3S 18.6 (£04) 126 (20.3)  13.6(03)  15(x03)  2.2(20.1) 5.6 (£0.1)
L4S 26.3 (x0.4) 17.5 (x0.4) 19.2 (x0.4) 2.3 (x0.1) 3.2 (x0.2) 6.1 (£0.2)
L5 394 (£0.7) 262 (+0.5) 29 (1) 350.1) 4.6 (x0.1) 7.3 (20.2)
L6S 433 (£13)  31.4(209) 35 (1) 42 (+0.1) 5.4 (202) 8.1 (20.2)
L7S 51.2 (£2.6) 50.4 (£1.5) 51.2 (1) 6.1 (£0.3) 7.5 (£0.2) 10.05 (£0.20)
IS™
1s 6.9 (£0.3) 84 (x04)  13.1x07) 3402 24 (x0.1) 12 (=0.1)
1S 100 (£03) 102 (0.3) 144 (204)  42(x0.1)  42(20.1) 3.4 (20.1)
13S 12.7 (x0.4) 12.5 (x0.4) 15.9 (£0.5) 4.8 (£0.1) 4.4 (£0.1) 4.2 (£0.1)
14S 24.1@12)  238(12) 33715  91(x05) 8.4 (x0.4) 7.1 (20.2)
158 32.03 (20.96) 309 (£1.2)  40.1(x0.2)  12.1(x03)  112(x0.3) 7.9 (+0.4)
16S 48.1 (£1.2) 48 (£1) 50.1 (£1.5) 15.1 (x0.4) 13.9 (x0.4) 8.9 (£0.3)
17S 528 (x1.1) 524 (x1.1)  551(x12)  166(x03)  154(x03) 9.7 (+0.2)
HS™
HIS 8.2 (20.3) 5.9(20.2) 6.4(02) 070 (x0.02) 090 (x0.03) _ 1.1(=0.1)
H2S 10.7 (£0.5) 7.7(x0.2) 8.3 (x0.4) 0.84 (£0.04) 1.0 (£0.1) 1.4 (£0.1)
H3S 172 (20.3)  12402)  13.4(x0.3) 148 (x0.03) 191 (x0.04) 4.7 (20.2)
H4S 219(0.2)  159(04)  17.1(x04) 2.1 @0.1)  2.5(x0.1) 5.9 (£0.2)
HS5S 32.1 (£0.9) 23.2(x0.7) 25.1 (£0.8) 2.9 (x0.2) 3.6 (£0.2) 8.6 (£0.1)
H6S 41.6 (£0.8) 30.2(x0.6) 32.5 (x0.7) 3.8 (x0.2) 4.7 (£0.2) 11.2 (x0.2)
H7S 582 (x12)  423(x0.8)  455(x09)  53(x02)  6.6(x0.2) 157 (x0.3)
Referéncia (brancos)

PVA (10 % m/v) 33.52(x1.01) 30.9(x0.6) 34.35(x1.03) 4.9(x0.2) 4.3(x0.1) 7.3(£0.2)
PVA/CS LS 42.6(%£1.3) 26.5(x0.8) 28.8(x0.9) 3.1(x0.1) 4.6(x0.1) 7.9(x0.2)
PVA/CS IS 29.1(0.9) 263(20.5)  26.5(x0.8)  4.6(x0.1) 4.8(x0.1) 5.5(x0.2)
PVA/CS LS 42.6(%£1.3) 29.8(x0.6) 32.7(x0.9) 3.9(x0.1) 4.8(x0.1) 7.8(x0.2)

PVA/MA-B-CDLS 33.1(20.9) 31.2(x0.6) 34.19(x1.03) 5.1(x0.2) 4.5(%0.1) 6.9(x0.2)
PVA/MA-B-CD IS  6.4(0.2) 9.6(x0.2) 13.5(04)  3.8(0.1) 4.1(x0.1) 1.18(0.04)
PVA/MA-B-CD HS 16.3(x0.5) 17.8(x0.4) 25.3(x0.8) 6.9(+£0.2) 5.5(x0.2) 3.1(x0.1)

“valores entre paréntesis correspondem aos desvios padrdo da média. ““Hidrogel PVA/CS/MA-B-

CD que apresentou menor (LS), intermédio (1S) e maior grau de intumescimento (HS).
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5.2.5.3. Cinéticas de sorcao

As cinéticas de sorcdo foram realizadas a 25 °C utilizando-se um banho termostético
(Velp Scientifica) sob agitagdo continua (450 rpm) até se atingir o equilibrio de sor¢do.
Para cada cinética de sor¢do, nos frascos foram adicionadas solugdes de BTXs e HPAs
(40 mL) em diferentes concentracdes (ver Tabela 5.3). Em seguida, as misturas foram
deixadas em contacto com os hidrogéis baseados em PVA/CS/MA-B-CD (IS) (cerca de
100 mg). Outros detalhes experimentais foram semelhantes aos descritos para as

isotérmicas de sor¢ao (sec¢ao 5.2.5.1).

Tabela 5.3. Composi¢do das solu¢des mistas de BTXs e HPAs utilizadas nas

experiéncias de cinética de sor¢do a 25 °C.

Co(mg L™
Benzeno Tolueno Xilenos Pireno B(b)F B(a)P

Is**

1K 6.9 (0.2)" 8.4 (x0.3) 8.1 (x04) 2.2(x0.1) 24 (£0.1) 2.2(£0.1)
12K 9.9 (x0.3) 10.2(x0.3) 14.4(x04) 4.0x0.1) 4.3 (0.1) 4.7 (x0.1)
I3K 12.7 (x0.4) 12.5(x04) 159 (x0.5) 6.3 (x0.1) 6.2 (x0.1) 5.9 (x0.1)
14K 32 (%1) 32 (1) 33.4(2x0.9) 10.1(x0.3) 9.31(£0.36) 9.9 (+0.2)
I5K 48.1 (x1.4) 48.0(x£1.2) 50.1 (x1.5) 15.1(x0.5) 13.9(x0.4) 13.0(x0.3)

“valores entre paréntesis correspondem aos desvios padrio da média. ““Hidrogel de

PVA/CS/MA-B-CD que apresentou grau de intumescimento intermédio (IS).

5.2.6. Reutilizacao dos hidrogéis

Foram realizados ciclos de sor¢ao/dessor¢ao de hidrocarbonetos arométicos; para
isso, hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD com grau intermédio de intumescimento,
previamente carregados com BTXs e HPAs, foram colectados e transferidos para tubos de
vidro contendo 40 mL duma mistura MeOH:H,O (70:30 v/v) acidificada para pH 3
(utilizando HCI (1 M)), e deixada em agitacdo (a 450 rpm) durante ~300 horas, a 25 °C
(rotulada como Des. I). As concentragdes de BTXs e HPAs foram entdo medidas através
dum HPLC e a taxa de dessor¢cdo (DR) foi calculada de acordo com a Eqn. (3.3) — ver
Capitulo 3.

Os hidrogéis utilizados no processo de dessor¢do (Des. I) foram colocados
novamente em contacto com as solu¢oes mistas de BTXs e HPAs em MeOH:H:0 (70:30
v/v), conforme descrito anteriormente. Apos quatro dias de contacto, uma nova dessor¢ao
(Des. 2) foi concluida e as concentracdes dos hidrocarbonetos (BTXs e HPAs) foram

obtidas usando o mesmo procedimento descrito anteriormente para o processo Des. 1.
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5.2.7. Procedimento analitico

Em todos os estudos de sor¢do e dessor¢do, a andlise dos BTXs (benzeno, tolueno
e xilenos) e alguns HPAs (pireno, benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno) foi realizada
num sistema de HPLC Elite (VWR-Hitachi) da LaChrom (Japao) equipado com um
detetor de arranjo de diodos (DAD), amostrador automético, degasseificador e forno para
coluna, de acordo com o método previamente optimizado?’”! e descrito no Capitulo 2.

Os resultados foram obtidos a partir duma separa¢do dos analitos utilizando uma
coluna analitica (0.25 m x 4.6 mm, 5 um) Purospher® Star RP-18 endcapped (Merck-
Millipore, Alemanha). O processamento dos dados foi efectuado utilizando o software
EZChrom Elite (Agilent, EUA). Curvas de calibra¢do foram preparadas diariamente com
cada uma das solugdes de hidrocarbonetos.

Resumidamente, as solu¢des aquosas dos HPAs e BTXs foram analisadas num
sistema de HPLC, em modo gradiente, utilizando uma mistura terndria como fase mével
(acetonitrilo, metanol e dgua ultrapura) por injec¢do directa de cada amostra (20 pL) e a
taxa de fluxo foi mantida em 1.5 mL min™!. Os comprimentos de onda de deteccdo dos
BTXs e HPAs foram determinados analiticamente nos seguintes comprimentos de onda:
(A (Ben) = 207 nm, A (Tol) e 4 (Xil) = 211 nm, A (Pir) = 239 nm, A (B(b)F) e
A (B(a)P) =256 nm).

5.3. Resultados e discussao

5.3.1. Sintese do mondomero funcional de ciclodextrina e anidrido
maleico (MA-B-CD)

O mondémero funcional de ciclodextrina e anidrido maleico sintetizado foi
caracterizado através de espectroscopia de RMN por comparacdo dos espectros de B-CD,
MA e MA-B-CD, que sdo apresentados na Figura 5.3. O espectro de '"H-RMN de B-CD
apresenta ressonancias que ocorrem em O 3.77-3.88 ppm atribuidas aos atomos Hjs,
localizados na cavidade da B-CD. Adicionalmente, a ressondncia em o 4.99 ppm ¢é
atribuida aos dtomos H; (localizados fora da cavidade da B-CD e entre os dtomos Hy4 e
H)?%2!, As ressonancias sobrepostas dos dtomos Hs, He e He' sdo encontradas a & 3.66-
3.76 ppm!®2281 Ainda nos espectros de 'H-RMN, os protdes do composto anidrido
maleico podem ser encontrados em & 6.34 ppm[**|. A ressonincia a & 6.28 ppm pode ser

visualizada no espectro de MA-B-CD e ¢ atribuida ao anidrido maleico. Ressonancias a 6
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4.99 ppm e 0 3.86-3.55 ppm também foram observadas em tal espectro e correspondem a
B-CD. Estes resultados provam que a modificagdo quimica esperada ocorreu efetivamente
na estrutura da B-CD com a inser¢do do MA.

A composi¢do do monémero funcional de ciclodextrina (MA-B-CD) a partir dos
espectros de 'H-RMN foi calculada usando a equacdo definida num trabalho anterior!?%!,

encontrou-se que a -CD foi modificada com ~28 % de MA.

(¢}

- 5,6%
&r\ ) N/‘ N2
B-CD ° " Jw
e _J\‘\__ — ____M \A
[ N W N —

8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0
ppm

Figura 5.3. Espectro de "H-RMN de B-CD, MA e MA-B-CD em D;O.

Andlises de FTIR também foram realizadas para determinar as interacOes entre
MA e B-CD. A Figura 5.4. mostra o espectro de FTIR de B-CD(I), MA(Il) e MA-fB-
CD(II). Os espectros de B-CD podem ser caracterizados pelas seguintes bandas
vibracionais: (i) a banda larga observada em 3408 cm™ e a banda a 2928 cm,
respectivamente atribuidas a vibragcdo de estiramento de OH e ao estiramento de grupos
alquilicos C-H da B-CD e (ii) a banda observada em 1648 cm™' ¢ atribuida ao estiramento
assimétrico C-O e a que ocorre em 1030 cm™ € atribuida ao estiramento C-Q!428:2%0],

Para o MA (i) o pico fraco em 1586 cm™ é devido ao estiramento C=C; (ii) uma
banda intensa em 1772 cm™ e uma banda fraca em 1856 cm’' sdo atribuidas ao
estiramento simétrico e assimétrico de C=0 respectivamente; (iii) a banda em 3190 cm’!
foi atribuida as vibracdes de estiramento do C-H!*326!,

O espectro de FTIR do MA-B-CD apresenta picos caracteristicos em 1064, 1659 e

2940 cm™!, atribuidos ao estiramento de C-O, estiramento assimétrico das ligagdes C-O e
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C-H e de grupos alquilo da B-CD, respectivamente, sugerindo que a estrutura de f-CD
nio foi destruida apés a ligacdo com anidrido maleicol**”. Além disso, os picos em 1659
e 1737 cm™ atribuidos a0 MA, podem evidenciar a inclusdo do MA na estrutura da f-
CD320:3283311 podemos concluir, que tanto a espectroscopia de 'TH-RMN como a de FTIR

revelaram a ocorréncia da modificagao da f-CD com o MA.

)

2028 1648

1030
II) 3408

1586
3190
1856

Transmitancia (%)

2940

1737

1064

T T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 5.4. Espectro FTIR-ATR de $-CD, MA e MA-B-CD (I, II e III), respectivamente.

5.3.2. Grau de intumescimento

O efeito do CS e MA-B-CD na estrutura de hidrogéis foi adicionalmente analisado
pela medicdo do grau de intumescimento em agua ultrapura, a 25 °C (Figura 5.5). Pode-se
verificar que a presenca dos diversos componentes dos hidrogéis, pode afectar
significativamente a capacidade de intumescimento do hidrogel (ver valores de Qe na
Tabela 5.4). Observa-se com o tempo, um aumento do volume de 4gua sorvido, para
todos os sistemas, principalmente para a formulacdo 8, enquanto o menor aumento de
intumescimento foi verificado para a formulagdo 3. Estes resultados demonstram a
dependéncia do grau de intumescimento e cinética de intumescimento da composicdo do
hidrogel, o que esta de acordo com dados obtidos através de imagens de SEM e dados de
TGA e andlise de variancia, que serad discutido posteriormente. Seria provavel que os
compostos anfifflicos B-CD e PVA contribuissem para a incidéncia de misturas mais
porosas e heterogéneas e, portanto, a sua hidrofilicidade fosse superior, pois apresentaram

maior capacidade de intumescimento em algumas formulacdes!?’+318-3321,
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Figura 5.5. Cinéticas de intumescimento de hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD
(Tabela 5.1) em 4gua, a 25 °C.

A fim de se obter uma andlise mais detalhada sobre o mecanismo de sor¢do de

agua, as cinéticas de intumescimento foram avaliadas utilizando equacdes linearizadas de

cinéticas de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem descritas nas Egs. (4.2) e (4.3) —

ver Capitulo 4. Os valores dos ajustes sdo apresentados na tabela 5.4. O melhor modelo

foi escolhido através do critério de informagdo de Akaike (AIC), utilizando a Eqn. (4.4) -

ver Capitulo 4.

Tabela 5.4. Parametros cinéticos de intumescimento do gel de PVA/CS/MA-B-CD por

sor¢cdo de dgua ultrapura a 25 °C (ver Tabela 5.1).

Egn. (4.2) Egn. (4.3)

Form. Ocexp Qe k1w (1077 AIC Q. k2w (10357 AIC
1 1.91 (£0.04) 1.3 (0.1) 2.1 (£0.1) 4.46 2.10 (20.04) 0.02 (20.01) 9.48
2 7.2 (20.1) 4.9 (x0.1) 2.2 (£0.1) 4.44 7.92 (20.01) 0.003 (£0.002) 8.30
3 0.14 (£0.04) 0.1 (£0.1) 2.2 (£0.1) 4.5 0.16 (20.04) 1.23 (20.02) 11.79
4 1.98 (£0.03) 1.4 (£0.1) 2.2 (£0.1) 4.46 2.2 (£0.1) 0.02 (£0.06) 10.12
5 3.7 (£0.1) 2.6 (£0.1) 2.3 (£0.1) 4.38 4.07 (20.02) 0.08 (£0.03) 94
6 2.7 (£0.1) 2.0 (£0.1) 2.3 (£0.1) 4.46 2.94 (+0.03) 0.04 (20.01) 9.45
7 2.2 (20.1) 1.6 (£0.1) 2.3 (£0.1) 4.36 2.41 (+0.03) 0.029 (£0.003) 9.32
8 23.5(x0.4) 16.8 (x0.1) 2.2(x0.1) 444 2573 (£0.03) 0.0003 (£0.0001) 7.26
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9 2.4 (x0.1) 1.8 (#0.1) 2.3(x0.1) 4.37 2.69 (+0.03) 0.04 (+0.03) 9.57
PVA 4.08 (x0.12) 2.7 (x0.1) 3.09 (20.04) 3.66 4.37 (+0.04) 0.002 (£ 0.002) 9.91

O ajuste das equacdes (4.2) e (4.3) aos dados experimentais (ver Tabela 5.4)
mostram que, para todas as formulacdes, a cinética de intumescimento segue um
mecanismo cinético de pseudo-primeira ordem. O melhor ajuste ao mecanismo de
pseudo-primeira ordem foi também confirmado pela proximidade obtida entre os valores
de Q. determinados experimentalmente (Q.xy) com os valores de Qe calculados (Q., 1)
pelos modelos (Tabela 5.4).

Os processos que seguem o modelo de pseudo-primeira ordem apresentam como
caracteristica o facto de que as interagdes dgua-agua sao mais fortes do que as interagdes
dgua-polimero!?”!,

E importante notar na Figura 5.5 que muitas vezes as propriedades do hidrogel sdo
interdependentes, isto é, com o aumento da quantidade de quitosano, o grau de
intumescimento no equilibrio e a rigidez do gel aumentam; no entanto com o aumento da
quantidade de PVA, ocorre a diminui¢do a rigidez e do grau de intumescimento do
hidrogel, que € confirmado pela andlise reoldgica (ver Figura 5.12),. Pode-se supor que os
reticulantes poliméricos com flexibilidade varidvel da cadeia, permitem o ajuste da

dependéncia entre o médulo de elasticidade e o grau de intumescimento dos hidroggis!*>!.

5.3.3. Planeamento experimental e analise estatistica

A fim de realizar um estudo integral da influéncia das varidveis independentes no
intumescimento do hidrogel, os valores experimentais e estimados foram comparados
com as equagdes empiricas, ajustadas com o auxilio da andlise de variancia (ANOVA) e
utilizando o software Design Expert®. Para isso, considerou-se o critério de hierarquia
tendo-se obtido a equagdo (5.1), que permite estimar os valores de intumescimento de
equilibrio (Qe.exp) em funcdo dos termos codificados das varidveis independentes:

Qeexp=1.92+0.44xA+0.041xB+1.42xAxB  (5.1)

A=CS; B=MA-B-CD sao os termos codificados das varidveis independentes.

E interessante notar, a partir da andlise da Eqn. (5.1), que o aumento do
intumescimento se deve a interacdo dos efeitos e varidveis e nio dos fatores (MA-B-CD e

CS) isoladamente. E de notar também que a interacio entre os constituintes do gel
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contribui significativamente para o valor de Q.. Pode-se concluir que o intumescimento
depende dos dois fatores.

A Tabela 5.5 apresenta os resultados da andlise de variancia (ANOVA) com um
nivel de confianca de 95 % (p<0.05) para a varidvel resposta, revelando que os modelos
ajustados foram significativos segundo o teste F, uma vez que o valor de probabilidade p
(0.0482) ¢ inferior a 0.05; € interessante ainda perceber que o valor 5.52 de F, também
implica que o modelo € significativo; ha apenas uma hipétese de 4.82 % de que um
"Modelo F-Value" tao grande possa ocorrer devido ao ruido. Os valores de "Prob > F"
inferiores a 0.05 indicam também que os termos do modelo sdo significativos. Neste caso,
AB sdo termos significativos do modelo. O modelo empirico obtido para descrever o grau
de intumescimento apresentou coeficientes de determinacdo R? = 0.77, indicando que

77 % da variabilidade da resposta podera ser explicada pelo modelo.

Tabela 5.5. Andlise de variancia (ANOVA) usando o software Design Expert®,
com as varidveis dependentes, no nivel de confianca de 95 %, para a superficie de

resposta do planeamento em estrela com dois fatores, para grau de intumescimento (Q).

Fontede Somados Quadrado Grausde

variacdo quadrados médio  liberdade ! p<0.05
Modelo 9.6 32 3 552 0.0482
A" 1 2.65 1.54 0.1642
B 1 0.023 0.013 0.8860
AB 1 13.87 8.05 0.0136
Residuo 29 0.58 5
Total 12.5 8

*A: CS: B: MA-B-CD.

Por outro lado, o perfil da superficie de resposta (Figura 5.6) apresenta uma regido
de valores maximos previstos em torno de 4.85 para o valor de Q.. Este tipo de grafico é
amplamente utilizado para representar os efeitos das varidveis com uma varidvel
dependente (resposta), e assim uma andlise integral da influéncia das interacdes entre

todas as varidveis independentes, em ambas as respostas, pode ser melhor visualizada.
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Figura 5.6. Superficie de resposta tridimensional para a razdo de intumescimento no

equilibrio versus concentracdo de CS e MA-B-CD.

5.3.4. Caracterizacao dos hidrogéis

5.3.4.1. Analise termogravimétrica (TGA)

O efeito da quantidade de MA-B-CD, CS e PVA em hidrogéis com diferentes
graus de intumescimento (LS, IS e HS) na estabilidade térmica dessas matrizes foi
avaliado por andlise termogravimétrica (Figura 5.7). Nesta figura, 7, corresponde a
temperatura maxima de degradacdo numa faixa de temperatura i. Comparando-se Ty,
para os géis com diferentes graus de intumescimento, para uma gama de temperaturas i,
pode-se concluir que as quantidades dos constituintes dos hidrogéis t€ém um efeito
importante no desempenho térmico das misturas, o que corrobora o encontrado e
discutido no planeamento fatorial. Para a primeira fase de degradacio (77), os diferentes
graus de intumescimento levam a um 75, ; mais suave: de 63, 93 e 87 °C, para os graus de
intumescimento LS, IS e HS, respectivamente, o que pode ser atribuido a perda de dgua
adsorvida na amostra. Relativa a principal etapa de degradacdo (7:,2), verifica-se que para
IS: T2 = 216 °C. Isto é acompanhado pela incidéncia de ombros nas curvas DTG (Figura
5.7(B)) em temperaturas em torno de 270 °C (75,3), o que pode estar relacionado com a
temperatura de degradacdo do quitosano®?. Além disso, o hidrogel contendo o MA-B-
CD apresenta perda de massa em torno dos 300 °C, consistente com a degradacdo da -

CDPM,
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Figura 5.7. Termograma (A) e termogravimetria derivada (DTG) (B) de hidrogéis
baseados em PVA/CS/MA-B-CD que apresentaram menor (—), intermédio (—) e maior

(—) grau de intumescimento, respectivamente.

5.3.4.2. Analise espectroscopia de FTIR-ATR

Na Figura 5.8 sdo apresentados os espectros FTIR-ATR dos hidrogéis de
PVA/CS/MA-B-CD com diferentes graus de intumescimento (LS, IS e HS). Os espectros
podem ser caracterizados pelas seguintes bandas vibracionais: uma banda larga observada
em 3000-3500 cm™! atribuida & vibragdio de estiramento O-H do PVA e B-CD; a banda
vibracional em 2926 cm! é atribuida ao estiramento C-H dos grupos alquila; o pico
observado em 1738 cm! e 1640 cm™ esté relacionado aos estiramentos C=0 e C=C e
pode evidenciar a inclusdo do MA no estrutura da B-CD; os modos vibracionais
observados em 1022 cm™! e 838 cm™ podem ser atribuidos ao estiramento C-O-C do MA
e p-CDI[320328-3311 Comparando-se os hidrogéis com diferentes graus de intumescimento,
pode-se observar que a intensidade da banda em 1022 cm™' aumenta para o grau de
intumescimento intermédio, facto este que pode estar associado com a composi¢do do
hidrogel, i.e., uma maior quantidade de CS resulta em intensidades mais fortes das
vibracdes C-O-C. As intensidades das outras vibracdes sdo muito semelhantes,
independentemente do grau de intumescimento e, consequentemente, nenhuma discussao

adicional sera efectuada.
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Figure 5.8. Espectros FTIR-ATR de hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD que apresentaram

menor (I), intermédio (II) e maior (III) grau de intumescimento, respectivamente.

5.3.4.3. Estudos morfolégicos de superficie

A morfologia da superficie dos hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD com diferentes
graus de intumescimento, foi também estudada por SEM (Figura 5.9). Diferencas
importantes na morfologia da superficie ocorreram de acordo com o grau de
intumescimento. A superficie dos hidrogéis LS e HS (Figuras 5.9(A) e 5.9(C),
respectivamente) € suave e regular e com poucas ondulagdes; por outro lado, a superficie
de hidrogel IS (Figura 5.9(B)) mostra uma estrutura de rede porosa com faixa de tamanho
de poros que variam de 5.7 a 36.1 um (o software ImageJ foi usado na medi¢do do
tamanho dos poros). A presenca desta superficie porosa no gel pode ter contribuido para a
maior sor¢do dos hidrocarbonetos aromaticos (ver Figura 5.12 e discussdes futuras). A
observacdo da morfologia da superficie dos hidrogéis de referéncia (Figuras 9(D) a (F)),
mostra hidrogéis porosos, com tamanho de poros variando de 3.5-34.4 um (PVA - Figura
9 (D); 44-13.2 ym ( PVA + CS - Figura 9(E)) e = 4.1-44.6 pum (PVA + MA-B-CD -
Figura 9(F)); portanto, € interessante concluir que a presenca de MA-B-CD estd
diretamente ligada com o aumento do tamanho e nimero de poros na superficie do
hidrogel, e ainda que polimeros com MA-B-CD podem possuir poros interligados

aleatoriamente.
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Figura 5.9. Micrografias electrénicas de varrimento de hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD
com ampliacdo de 500x, que apresentaram baixo (A), intermédio (B) e alto (C) grau de
intumescimento. Figuras inseridas: imagens SEM com ampliacdo de 2.000x. Hidrogéis
de referéncia (brancos) - PVA (100 %) (D); PVA (88.6 % v/v) + CS (11.4 % v/v) (E) e
PVA (94.25 % v/v) + MA-B-CD (5.75 % w/v) (F), com aumento de 1000x.

5.3.4.4. Propriedades reolégicas

De modo a apresentar a influéncia da composi¢ao dos hidrogéis, nas propriedades
viscoeldsticas, realizaram-se experiéncias para aferir as propriedades reoldgicas destes
hidrogéis (Figura 5.10). Inicialmente foram realizadas medidas oscilatérias a 25 °C. O
varrimento de frequéncia (r=1 Pa) mostrou um comportamento viscoeldstico tipico em
toda a faixa de frequéncia aplicada, tendo o gel exibido um comportamento reolégico
tipico do tipo s6lido, com os valores do mdédulo de armazenamento G~ maior do que o
médulo de perda G~ 135361 As medicdes de varrimento de amplitude (f=1 Hz) seguiram
uma tendéncia similar, com uma fraca dependéncia do G“ e G“" na maior parte da gama
de tensao aplicada. Nos valores mais altos de tensdo (r > 150 Pa), o médulo de perda
aumentou até a intersec¢cdo com o modulo de armazenamento, indicando transicdo de
fase; i.e., onde o gel comeca a fluir. Verifica-se uma diferenca na rigidez dos hidrogéis,

sendo que a resisténcia mecanica apresenta maiores valores para o hidrogel com grau de
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intumescimento intermédio. Assim, podemos concluir que o aumento da quantidade de
CS no material contribui para uma maior rigidez do material. Adicionalmente, a Figura
5.9 apresenta o comportamento termorresistente dos hidrogéis. A figura mostra ainda que
geralmente com o aquecimento, os valores de G” e G*~ permanecem quase constantes,
com G~ maior que G”, o que indica que os hidrogéis sdo muito estdveis na faixa de

temperatura estudada.
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Figura 5.10. Propriedades reoldgicas de hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD que apresentaram alto
(®,0), intermédio(m,[]) e baixo(A,A) grau de intumescimento, respectivamente, determinado
através de medidas oscilatérias; (I) varrimento de frequéncia oscilatéria (0,1-10 Hz); (1)

varrimento de amplitude (1-200 Pa); e (III) em funcao da temperatura (20-60 °C).

5.4. Caracterizaciao dos hidrogéis

5.4.1. Cinéticas de sorcao

Os estudos de cinética de sor¢do foram efectuados para quantificar o tempo
necessdrio para o processo de adsor¢do e avaliar o passo limitante no mecanismo de
adsorcdo. A Figura 5.11 apresenta os resultados experimentais obtidos, assim como as
cinéticas de sor¢ao de misturas multicomponentes de BTXs e de alguns HPAs para
diferentes concentragdes iniciais, utilizando o hidrogel PVA/CS/MA-B-CD com grau de
intumescimento intermédio, a 25 °C. Observamos um aumento da quantidade de sor¢ao
dos hidrocarbonetos aromaticos, com a concentra¢do, revelando a grande capacidade de

sor¢cdo do hidrogel sintetizado (Figura 5.11 (A-F).
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Figura 5.11. Cinética de sor¢do de benzeno (A), tolueno (B), xileno (C), pireno (D), B(b)F (E) e
B(a)P (F), em solugdes mistas, utilizando o hidrogel de PVA/CS/MA-B-CD, com grau de
intumescimento intermédio (1S), a 25 °C e com valores de Cy distintos para os hidrocarbonetos

testados. A seta indica a direcdo de concentracdes mais altas.

Os perfis das cinéticas de sor¢do apresentaram comportamento semelhante em
todos os estudos realizados, com um tempo necessdrio para se atingir o equilibrio de
cerca de 3 horas, independentemente da concentracdo inicial (Cp) do adsorbato. Essa
rapida adsorcdo € uma caracteristica importante, especialmente para uma possivel
aplicacdo no tratamento de, por exemplo, dguas residuais>*”!,

Uma menor quantidade de adsorbato sorvido em equilibrio (g.) num maior valor
de Cy, foi obtida para o benzeno, tolueno e xileno (variagio de 2 a 3 mg g'), ja em
relacdo ao pireno e 4 mistura de HPAs, foi obtido um valor de ge=0.5 mg g'!. Isso indica

que a quantidade de adsor¢do pode ser afetada pelo grau de interacdo adsorbato-

adsorvente e, principalmente, adsorbato-adsorbato!>*”). No presente caso, o pireno e a
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mistura de HPAs apresentam menor interacdo com a superficie do hidrogel em
comparaciio aos demais compostos aromdticos®*!. Além disso, a interacdio entre os
aromdticos &, provdvel, maior do que a interacio adsorbato-adsorventel**l. A
compreensdo da modelacdo da cinética de sor¢do, torna-se melhor com a aplicagdao dos
modelos cinéticos de pseudo-1* e de pseudo-2* ordem!?**?*Y], Esses modelos podem ser
descritos, respectivamente, pelas Eqgs. (4.2) e (4.3) onde Q. e Q; devem ser substituidos
por g. e g: (ambos em mg g'!), respectivamente.

Os parametros de ajuste das Egs. (4.2) e (4.3) para sor¢do experimental de BTXs
e HPAs e os correspondentes AIC, estdo relatados na Tabela 5.6. Os resultados revelaram
que a cinética de sor¢do para todos os adsorbatos seguiu um modelo de pseudo-primeira
ordem. Os valores de AIC para este modelo foram inferiores aos obtidos pelo modelo de
pseudo-segunda ordem. Além disso, as capacidades de sorcdo em equilibrio (g.) obtidas
usando o modelo de pseudo-1* ordem apresentam maior concordancia com os dados
experimentais. Isso sugere que a fisissor¢do € o passo limitante do processo de sorcao,
sendo caracterizado por ciclos de sor¢io/dessorcio semi-reversiveis!®*>®1 conforme ji
discutido no Capitulo 4. Por outras palavras, a difusdo € o passo limitante do processo e
nio segue um mecanismo cooperativo!>**¥%! Esse modelo ainda indica que a ligacdo do
adsorbato a superficie do adsorvente € envolvida uma interacdo relativamente fraca que
pode ser atribuida as forcas de Van der Waals, que sdao similares as forcas de coesdo
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Figura 5.12. Gréficos representativos do ajuste das equacdes de pseudo-primeira (m) e
pseudo-segundo ordem (O0) para dados experimentais de sorcdo de Ben (A), Tol (B), Xil
(O), Pir (D), B(b)F (E) e B(a)P (F), utilizando um hidrogel de PVA/CS/MA-B-CD com

grau de intumescimento intermédio (1S), a 25 °C.

Tabela 5.6. Parametros cinéticos de obtidos para a sor¢do simultinea de BTXs e de
alguns HPAs, com a utilizagdo dos hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD com grau de

intumescimento intermédio (IS) e a 25 °C.

Benzeno
Qe.exp ge,1 ki (104 AIC ge2 kx (10 AlC
(mg g) (mg g) gmg's™) (mg g) gmg's™)
1K 0.160 (£0.003)*  0.07 (£0.04)  1.85(20.07) 4.71  0.16 (20.04) 032 (x0.02) 12.77
2K 029 (£0.01)  0.12(£0.04) 1.84(%0.05) 4.79 0.30(x0.02) 121 (+0.06) 12.16
3K 0.26 (0.01) 0.15(20.02) 2.72(x021) 4.84 0.26(+0.02) 0.89 (0.04) 12.88
4K 1.58(x0.03)  0.67 (0.04) 1.85(x0.07) 479 1.59(x0.01) 352 (x0.1) 10.70
ISK  253(£0.05)  1.05(+0.02) 1.85(x0.06) 3.79 249 (x0.04) 381 (1) 9.25
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Tolueno
Geexp e,1 ki (104 pIC ) k> (1073 Al
(mg g) (mg g) gmg's™) (mg g) gmg's™)
IIK  0.22(x0.04) 028 (x0.02) 2.62(20.03) 5.10 0.23(x0.01) 0.012(x0.011) 13.97
RK  035(x0.01)  045(x0.02) 2.79(20.03) 50  04(z0.1) 0.034 (£0.002) 13.40
IBK 046 (£0.04)  0.65(0.02) 3.01 (#0.04) 5.17  05(0.1)  0.05(£0.04)  13.40
4K 2.06(£0.04)  3.02(£0.02) 298 (#0.03) 5.19  22(x0.1)  0.84 (£0.04) 12.66
5K 2.9 (0.1) 293 (20.03) 4.38(20.02) 522 3.16(x0.02) 1.73(20.02) 12.45
Xilenos
Qe.exp ge,1 ki (10 AIC ge2 kx (10 AIC
(mg g (mg g gmg's™) (mg g) gmg's™
IIK  0.17 (¥0.03)  0.18(0.04) 19(x0.1) 3.89 0.18(0.11) 0.07 (£0.02) 14.32
2K 035(x0.01)  038(0.04) 1.9(x0.1) 390 038(0.12) 024 (£0.02) 13.76
BK 0.4 (20.1) 0.39 (0.04)  1.9(x0.1) 391 04 (x0.1)  027(x0.01) 13.44
4K 1.27 (£0.04) 1.4(20.1)  1.82(20.01) 417 138(x0.02) 3.12(20.04) 12.79
I5K  1.76 (0.04) 2.1 (20.1) 1.7(20.1) 431  1.94(£0.03) 5.07(0.02) 12.73
Pireno
e.exp ge.l ki (10 AIC e ka (107 Al
(mgg™") (mg g ") gmg s (mgg™") gmg s
IIK  0.04(0.01)  0.04 (0.02) 1.54(20.03) 322 0.04 (20.01) 0.04 (£0.01) 14.67
DK 0.08(x0.03)  0.08(x0.02) 1.54(x0.02) 324 0.08(x0.02) 020 (x0.01) 14.05
BK  0.11(x0.02)  0.11(20.02) 1.53(x0.03) 3.16 0.12(x0.01) 0.32(20.02) 13.61
4K 035(20.01)  0.33(20.02) 1.54(£0.04) 324 036 (x0.04) 3.64 (20.01) 12.77
ISK  0.51(20.02)  0.49(20.02) 1.54(£0.03) 3.22 0.54(0.02) 7.02(x0.02) 12.38
B(b)F
Qe.exp ge,1 ki (10 AIC ge2 ky (10 AIC
(mg g™ (mg g™ gmg s (mg g gmg s
IIK  0.05(x0.01)  0.05(x0.02) 1.86(x0.04) 3.79 0.05(x0.03) 0.006 (£0.003) 14.16
2K 0.095 (£0.003) 0.094 (£0.003) 1.9(x0.1) 3.79  0.1(x0.2)  0.03 (x0.01) 13.98
3K  0.125(£0.003)  0.13(£0.04)  19(0.1)  3.79 0.14(20.01) 0.05(+0.01) 13.59
4K 036 (£0.01)  035(x0.02) 19(0.1)  3.79 0.37(x0.03) 046 (+0.02) 12.67
5K 0.53(x0.02)  052(0.04) 19(0.1) 379 0.55(x0.02) 1.00(0.01) 12.31
B(a)P
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Ge.exp ge,1 ki (10 AlC ge2 kx (107 AlC

(mg g) (mg g) gmg's™) (mg g) gmg's™)
11K 0.03(x0.01)  0.03(x0.04) 19(0.1) 385 0.03(z0.01) 0.04(£0.02) 14.81
DK  0.08(x0.04)  0.07(x0.04) 19(x0.1) 3.84 0.08(0.01) 026(z0.01) 14.01
BK 009 (x0.01)  0.09(x0.04) 1.9(x0.1) 3.83 009 (0.01) 0.30(x0.02) 13.87
4K 028 (£0.01)  0.26 (£0.04) 1.86(0.04) 3.85 0.29(x0.04) 334 (£0.04) 1291
ISK  0.41(0.02)  035(x0.04) 1.9(0.1) 396 042(20.03) 8.72(0.03) 12.56

5.4.2. Isotérmicas de sorcao

Para aprofundar a interpretacdo do mecanismo de isotérmicas de sorcdo, os
modelos de Freundlich™?%%*! ¢ Henry**!! foram ajustados aos dados experimentais de
isotérmica de sorcdo, para o hidrogel de PVA/CS/MA-B-CD e com graus de
intumescimento baixo (LS), intermédio (IS) e alto (HS). Estes modelos podem ser

expressos usando respectivamente, a Eqn. (3.8) (ver Capitulo 3) e Eqn. (5.2):
q,=K,C, (5.2)

onde na Eqn. (5.2), C. representa a concentracdo de equilibrio do adsorbato e Ky a
constante de Henry®*!l,
A Figura 5.13 apresenta as isotérmicas de sor¢do ajustadas pelos dois modelos

para a mistura dos seis compostos arométicos testados.

A)

qe (Mg g™)

0 10 20 30 40 50 0 2 4 6 8 10
C.(mgL") C,(mg L")
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Figura 5.13. Isotérmicas de sor¢do representativas de benzeno, tolueno, xilenos, pireno,
B(b) F e B(a)P, a partir de solucdes aquosas mistas, pelos hidrogéis de PVA/CS/MA-f-
CD com menor (A), intermédio (B) e maior (C) grau de intumescimento, a 25 °C. As
linhas sélidas negras e linhas tracejadas vermelhas correspondem ao ajuste dos modelos
de Freundlich e Henry aos dados experimentais, respectivamente. (A-C) Ben (m), Tol (e),

Xil (A), Pir (OJ), B(b)F (0) e B@@)P (A).

Com a andlise dos dados experimentais, podemos concluir que o modelo
isotérmico de adsor¢do de Henry apresentou melhor ajuste aos dados experimentais (ver
Tabela 5.7). Esse facto esta de acordo com a secc¢do anterior, que mostrou que a adsor¢ao
cinética € governada pela fisissor¢do. Para uma sorc¢do fisica, onde as concentracdes dos
aromdticos ndo alcancam o limite de saturacdo no hidrogel, a isotérmica tende a
apresentar um perfil linear. Isso indica que a interacdo entre soluto-polimero e soluto—
soluto sdo fracas quando comparadas a interacdo polimero-polimero®*?!, o que
corresponde a uma condi¢do na qual a fase adsorvida apresenta um grau de dilui¢do nao
ocorrendo interagdes entre as moléculas do adsorbato, assim como competi¢cdo pelos
sitios adsortivos. Embora a isotérmica de Henry ndo apresente um ponto de saturagdo
relacionado ao soluto no polimero, estudos envolvendo esse tipo de modelo sdo muito

importantes, pois o valor da constante de Henry (Ky) fornece importantes indicac¢des

-135-



Sorcdo de BTXs e HPAs com hidrogéis de quitosano e pectina funcionalizada

sobre a solubilidade (coeficiente de parti¢do) do soluto entre a fase gel e a fase aquosa,
importante para o desenvolvimento e otimizagio de novos polimeros!>*}).

Os resultados revelaram ainda comportamento similar para os pardmetros de
isotérmica, bem como melhor ajuste a0 modelo de Henry, independentemente do grau de
intumescimento do hidrogel (ver Tabela 5.7). Este comportamento € também justificdvel

em funcdo do grau de intumescimento do gel.

Tabela 5.7. Parametros de Freundlich e Henry obtidos pelo ajuste das equagdes (3.8) e

(5.2) aos dados experimentais (Figura 5.13).

Freundlich Henry
) Co Kr Ky
LS ng R R
(mg L*l) (mg(n—])/n Ll/n gfl) (Lgfl)
Benzeno 6.2-51.2 0.018(0.002)" 0.99(+0.03) 0.9920 0.017(x 0.004) 0.9968
Tolueno 4.2-50.4 0.010(x0.001) 1.08(x0.03) 0.9925 0.014(% 0.004) 0.9937
Xilenos 4.5-51.2 0.011(x0.001) 0.99(x£0.03) 0.9914 0.011(x 0.003) 0.9923
Pireno 0.5-6.1 9.7(x0.4) x1073 1.05(x£0.04) 0.9816 0.0104(£ 0.0006) 0.9717
B(b)F 0.7-5.4 1.56(+0.04) x1072 1.03(x0.02) 0.9955 0.016(z 0.003) 0.9983
B(a)P 1.9-7.3 6.93(x0.2) x10° 1.11(x0.02) 0.9984 0.0090(£ 0.0002) 0.9962
1™ “ Kr Iny R Kis R
(mg L*l) (mg(n—])/n Ll/n gfl) (L gil)
Benzeno 6.9-52.8 0.08(x0.02)" 1.03(x0.09) 0.9308 0.089(x0.003) 0.9924
Tolueno 8.4-52.4 0.031(£0.005) 0.98(0.05) 0.9731 0.029( 0.001) 0.9862
Xilenos 13.1-55.1 0.025(x0.004) 1.005(x0.004) 0.9830 0.026(% 0.001) 0.9858
Pireno 3.4-16.6 0.021(£0.003) 0.99(0.06) 0.9638 0.020(= 0.001) 0.9696
B(b)F 2.4-154 0.026(x0.004) 1.20(x£0.07) 0.9594 0.039(x0.002) 0.9890
B(a)P 1.9-7.3 6.93(+0.2) x10° 1.11(x0.02) 0.9984 0.022(z0.001) 0.9784
HS™ “ Kr Ing R K R
(mg L*l) (mg("—])/n Ll/n gfl) (Lgil)
Benzeno 8.2-58.2 0.011(x0.003) 1.001(+0.08) 0.9352 0.012(z0.001) 0.9904
Tolueno 5.9-42.3 0.005(x0.001) 1.07(+0.09) 0.9318 0.006(0.001) 0.9594
Xilenos 6.4-45.5 0.004(£0.001) 1.04(x0.09) 0.9252 0.0043(+0.0003) 0.9709
Pireno 0.7-5.3 0.0051(+£0.0003) 1.03(+0.06) 0.9682 0.0051(+0.0004) 0.9652
B(b)F 0.9-6.6 0.0047(+0.0002) 1.08(x0.05) 0.9817 0.0054(+0.0003) 0.9843
B(a)P 1.1-15.7 0.0034(+£0.0002) 1.04(+£0.04) 0.9799 0.0039(+0.0002) 0.9890

“valores entre paréntesis correspondem aos desvios padrio da média. “Hidrogéis de
PVA/CS/MA-B-CD que apresentaram menor (LS), intermédio (IS) e maior grau de

intumescimento (HS).

A eficdcia de remocdo dos BTXs e HPAs pelos hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD
com graus de intumescimentos, baixo, intermédio e alto, também foram avaliados (Figura

5.14). A eficiéncia de remocao foi superior a 60 % para todas as concentragdes iniciais de
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BTXs e HPAs e ao utilizar-se o hidrogel com intumescimento intermédio (Figura
5.14(B)). Também € importante mencionar que as experiéncias realizadas com os
hidrogéis de menor e maior grau de intumescimento (Figura 5.14(A) e (C),
respectivamente) apresentaram resultados diversos (e.g. foi obtido uma ER acumulada
para os hidrogéis LS e HS de 43 % e 19 %, respectivamente). Os hidrogéis com
intumescimento intermédio ainda revelaram maior capacidade de remog¢ao de compostos
poluentes oriundos do petréleo, quando comparados com os hidrogéis baseados em
pectina/quitosano, apresentados no Capitulo anterior’*'?!. Entretanto, em comparagio com
hidrogéis que continham pectina-B-CD/quitosano e pectina-PVA/quitosano, também
relatados no Capitulo anterior®'¥l, os presentes materiais apresentaram menor eficiéncia
de remog¢do para os mesmos compostos. Mesmo assim ndo deixa de ser notdvel que
polimeros que proporcionam uma fase gel contendo elevada quantidade de d4gua
apresentam uma significativa afinidade para com os compostos aromdticos em estudo.

A eficiéncia de remocdo foi ainda avaliada para os géis de referéncia “brancos”
(Tabela 5.2 e Figura 5.14 (D)). E interessante mencionar que esses materiais usados como
referéncia, removeram no maximo 40 % da quantidade inicial de HPAS e BTXs contidos
numa mistura de hidrocarbonetos. O PVA 10 % (m/v), foi a amostra com a menor
capacidade de remocdo dentre esses géis. Estes resultados reforcam a importancia da
mistura de PVA/CS/MA-B-CD, na capacidade de remoc¢dao de poluentes arométicos,
quando comparados com géis com componentes individualizados. Esses resultados estao
de acordo com estudos de intumescimento e de planeamento fatorial, que demostraram a

alta influéncia de todos os componentes nos efeitos de intumescimento.
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ER (%)

ol
4 Bon
PVA-10Wt% CS-LS  CS-IS CS-HS MAH-LS MAH-IS MAH-HS

Figura 5.14. Eficiéncia de remocdo (ER) de BTXs e HPAs, utilizando hidrogéis baseados em
PVA/CS/MA-B-CD com menor(A), intermédio (B) e maior (C) graus de intumescimento, nas
concentracdes iniciais de BTXs e HPAs, a 25 °C. O grifico (D) representa os géis de referéncia -

“Brancos”.

5.4.3. Ciclos de sorcao/dessorcao

O processo de dessorcio € um aspecto importante que permite avaliar a
reutilizacdo do adsorvente e contribui para o bom entendimento do mecanismo de
sor¢io.[?¥]

A Fig. 5.15(A) mostra que o 2° processo de sor¢do € relativamente menor para
todos os hidrocarbonetos arométicos utilizados, quando comparados com a 1* sorc¢do. Por
outro lado, a partir da andlise da taxa de dessorcdao (Fig. 15(B)), os HPAs sao
significativamente dessorvidos dos hidrogéis, com RD acima de 62 %, sendo o pireno o
HPA com maior taxa de dessor¢do (~41 %). No entanto, os BTXs sdo significativamente
retidos pelos hidrogéis; esse mesmo facto foi observado em estudos prévios com sor¢ao
de BTXs e HPAs utilizando aerogel-MTMS (ver Capitulo 3) e baseados em
pectina/quitosano (Capitulo 4)2%3%1 A andlise desses dados sugere que os BTXs, talvez
pela presenca no hidrogel de dois compostos anfifilicos (B -CDP?” ¢ PVAP7) com
suas caracteristicas previamente discutidas, e/ou devido a razdes estéreas, podem
contribuir para uma melhor dissolu¢ao dos BTXs na interface de hidrogel e, portanto,

esses compostos também sdo menos capazes de serem dessorvidos. Os resultados
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sugerem que a reutilizacdo desses hidrogéis ndo é possivel, mas € possivel uma

reutilizacdo comercial dos HPAs dessorvidos pelo hidrogel.

DR (%)

s 15S

Figura 5.15. (A) Resultados comparativos da eficiéncia de remocdo (ER) dos BTXs e HPAs
pelos hidrogéis de PVA/CS/MA-B-CD (1IS), (I1S e I5S), apds a primeira dessorcdo (Des .1). Os
dados para a 1* sor¢ao s@o duplicados (da Figura 5.14) para fins de comparacio. (B) Resultados
de dessorc¢ao para seis compostos organicos misciveis (BTXs e HPAs utilizando um hidrogel de

PVA/CS/MA-B-CD (IS). Temperatura e tempo de contato com a solugdio MeOH:H»O (70:30 v/v):
25 °C e 300 h, respectivamente.

5.4.4. Desempenho de remocao dos hidrogéis para agua contaminada

com amostra de petroleo real

Nesta sec¢do pretende-se avaliar o hidrogel de PVA/CS/MA-B-CD (IS) na
remog¢ao de BTXs e HPAs duma amostra aquosa contaminada com gasolina comercial. A
Tabela 5.8 resume as concentracdes 1niciais (Co) desses compostos na amostra estudada.

A andlise da sorcdo simultanea demonstra que a efici€éncia de remocdo para os
HPAs é muito maior do que para os BTXs (a concentragdo acumulada sorvida dos BTXs
e dos HPAs foi respectivamente, 1.5 % e 25.1 %). Assim, podemos concluir que a baixa
eficiéncia de remo¢do do BTXs pode ter sido influenciada pela presenca de um nimero

relativamente diversificado de compostos monoaromaticos na gasolina comercial >,
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Tabela 5.8. Parametros de sor¢do de BTXs e HPAs numa amostra de real derivada de
petrdleo (gasolina diluida em metanol adicionada de quantidades individuais conhecidas
de BTXs e HPAs (cercade 3mg L' e 1 mg L}, respectivamente)) e usando uma amostra

de hidrogel de ~80 mg (PVA/CS/MA-B-CD, com grau de intumescimento intermédio).

Cy na gasolina Co na solucao
comercial utilizada  adicionada de deex Eficiéncia de
(10%mg g™)
- antes da diluicio  hidrocarbonetos remocao (%)
(% m/y)318] (mg L)
Benzeno 0.09(x£0.01)* 4.1(x0.1) 0.4(x0.1) 0.36(x£0.01)
Tolueno 0.75(x0.01) 7.4(20.2) 1.72(£0.03) 0.83(x0.02)
Xilenos 1.31(x£0.04) 11.2(x0.4) 0.96(+0.02) 0.29(£0.01)
Pireno 0.011(£0.001) 1.3(20.1) 0.49(£0.01) 4.2(x0.1)
B(b)F 4.0(x0.1) x10™* 0.31(£0.03) 0.3(x0.1) 11.01(20.22)
B(a)P 5.0(x0.2) x1073 0.49(x0.02) 5.7(20.1) 9.9(+0.2)

*valores entre paréntesis sdo os desvios padrao da média.

5.5. Conclusoes
Neste trabalho, um hidrogel de PVA/ CS/MA-B-CD foi sintetizado. A anélise

multivariada mostrou que o aumento do intumescimento deste hidrogel € devida a
interacdo dos efeitos e varidveis (MA-B-CD e CS) e ndo dos fatores isoladamente. A
jungdo desses fatores também pode ter contribuido para o desempenho do hidrogel em
termos de eficiéncia de remocao dos hidrocarbonetos analisados.

O hidrogel com grau de intumescimento intermédio demonstrou a melhor
eficiéncia de remog¢do para os hidrocarbonetos arométicos estudados (BTXs e HPAs). A
eficiéncia de remog¢ao cumulativa para os compostos BTXs e HPAs foide 43 %, 69 % e
19 %, respectivamente para os hidrogéis com baixo, intermédio e alto grau de
intumescimento. O principal mecanismo de sor¢cdo dos hidrocarbonetos aromaticos foi
encontrado como sendo dissolu¢do em dgua no interior do gel (fase gel). A cinética de
sor¢ao segue uma pseudo-1* ordem, sugerindo que a fisissorcdo € a etapa limitante do
processo de sorcdo. A interacdo complexa entre os componentes que constituem o

hidrogel e a sua relacio com o grau de intumescimento foi avaliada por diferentes

técnicas (FTIR, TGA, SEM e medidas reoldgicas).
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Verificou-se que o MA-B-CD esta diretamente relacionado com a presenga de
poros interligados aleatoriamente na superficie dos hidrogéis sintetizados. Os HPAs s@o
mais eficientemente dessorvidos que os BTXs. Os resultados da dessor¢do sugerem que a
reutilizacdo dos hidrogéis ndo € possivel. A utilizacdo desses hidrogéis com grau de
intumescimento intermédio na remocdo de BTXs e HPAs duma amostra de gasolina
comercial se mostrou promissora apesar da elevada complexidade da mistura, e é
encorajadora para a aplicacdo desses hidrogéis para aplicacdo em condi¢des ambientais

reais.
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Conclusdes gerais e perspetivas futuras

6.1. Conclusées gerais

As eficiéncias de remog¢do, em solucdo aquosa, de 6 diferentes hidrocarbonetos de
petréleo (e.g. benzeno, tolueno, xilenos, pireno, benzo(b)fluoranteno e benzo(a)pireno)
foram investigadas utilizando aerogéis baseados em metiltrimetoxissilano (MTMS);
hidrogéis baseados em pectina modificada e quitosano e por dltimo, hidrogéis de PVA,
quitosano e anidrido maleico-B-ciclodextrina. Esses géis foram caracterizados do ponto
de vista das suas propriedades fisico-quimicas e, objetivando possiveis aplicacdes
ambientais.

Os sistemas poliméricos apresentados sdo arrojados pois, tanto quanto € do nosso
conhecimento, esses foram desenvolvidos e caracterizados pela primeira vez no presente
trabalho. No caso da matriz formulada em pectina modificada/quitosano, essa recorre a
técnica de emulsdo 6leo em dgua, através de interaccdes electrostdticas (coacervacgao)
entre grupos positivamente e negativamente carregados do quitosano e da pectina,
respectivamente. J4 no caso dos hidrogéis fisicamente reticulados de PVA, quitosano e
anidrido maleico-B-ciclodextrina, recorreu-se a a metodologia de
congelamento/descongelamento. Deste modo, em ambos os casos, pretendeu-se conjugar,
na mesma rede, as vantagens de cada um destes componentes, nomeadamente o
incremento da capacidade de remocdo dos hidrocarbonetos anteriormente listados.

Portanto, ao longo do trabalho produziram-se e caracterizaram-se varios géis. As
propriedades morfoldgicas, estruturais e mecanicas, a capacidade de intumescimento e os
mecanismos de sor¢do (cinéticos de equilibrio), foram alguns aspetos considerados
relevantes para a caracterizacao dos sistemas. Além disso, foi testado e discutido a sor¢ao
simultanea de hidrocarbonetos aromdticos contidos em matrizes reais de gasolina
comercial, utilizando esses géis.

Em todos os estudos de sor¢ao dos compostos aromadticos testados, foi utilizado
um rapido e fidvel método analitico para HPLC-DAD. Essa metodologia para a
determina¢do simultanea de pequenas e altas concentracdes de BTXs e alguns HPAs em
amostras aquosas, foi demonstrado e validado pela primeira vez nesse trabalho.

A primeira conclusdo retirada dos resultados apresentados mostra que a
metodologia desenvolvida no presente trabalho, com vista a preparacao de diferentes géis,
conduziu a formagdo de sistemas de elevada disponibilidade e de baixo custo, baseados
em constituintes naturais (por exemplo, quitosano e pectina), preparados através de

metodologias simples.
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Portanto, os géis assim preparados apresentaram um conjunto de caracteristicas
que os tornam potencialmente atrativos para aplica¢des de remediacdo do meio ambiente.
Entre elas, destacam-se a elevada capacidade de sor¢dao simultinea de hidrocarbonetos do
petréleo e, em alguns casos, a possibilidade de reutilizacdo desses géis.

O aerogel-MTMS, devido a sua hidrofobicidade, baixa densidade e elevada drea
superficial demonstrou-se auspicioso na remoc¢ao simultanea desses hidrocarbonetos.

Nas misturas de pectina modificada com PVA ou B-CD e quitosano e nos géis
reticulados de PV A, quitosano e anidrido maleico-B-ciclodextrina, ficou demonstrado que
as propriedades anfifilicas do PVA e da B-CD, aperfeicoaram as capacidades de remog¢ao
dos géis sintetizados, relativamente a sorcao simultanea dos hidrocarbonetos do petréleo.

Apesar do empenho em caracterizar e aplicar, sob diversos aspetos, os géis
sintetizados nesse trabalho e dos resultados alcancados serem bastante encorajadores,
com a conclusdo desta Tese fica a sensacdo de que muito mais trabalho serd necessario
desenvolver para que materiais poliméricos alternativos e abundantes na natureza, como é
o caso do quitosano, venham a substituir, com proveito, os materiais tradicionais
utilizados na eficiente de poluentes em condi¢des complexas, como as que ocorrem em
derrames de petréleo. A proxima seccdo fornece algumas sugestdes para a continuidade
da presente investigacdo, tendo em vista possiveis aplicacdes dos géis aqui sintetizados,

que pensamos ser de possivel interesse.

6.2. Perspetivas futuras

O trabalho realizado permitiu responder ao principal desafio proposto, que foi o
desenvolvimento de um sistema polimérico, capaz de remover satisfatoriamente
hidrocarbonetos do petroleo. Mais, os resultados obtidos permitiram prever as
potencialidades dos géis sintetizados em aplicagdes ambientais reais. No entanto, algumas
questdes ficaram por resolver, referindo-se os seguintes como possiveis topicos a
considerar em trabalhos futuros:

1. Acompanhar o processo de degradacdo dos diversos géis sintetizados
através de outras interpelacdes experimentais, incluindo alteracdes nas
propriedades mecanicas e a nivel morfoldgico;

2. Utilizar uma solu¢do simulada contendo, para além dos 6 hidrocarbonetos

testados, um meio mais complexo envolvendo outras substincias
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constituintes do petréleo e, assim, avaliar a sua interferéncia no processo
de eficiéncia de remocao e de degradacdo das matrizes poliméricas;
Utilizando os géis sintetizados neste trabalho, testar a remocao simultinea
dos hidrocarbonetos aromaticos presentes em outros derivados do petréleo,
por exemplo, no gaséleo e até mesmo no proprio crude;

Aprofundar por qual motivo no caso dos hidrogéis de pectina/quitosano, o
mecanismo de sorc¢ao é essencialmente diferente para os BTXSs;

Optimizar de uma forma ainda mais ordenada, utilizando o teste de
significancia ANOVA e tendo como varidveis manusedveis a composi¢ao
das misturas poliméricas usados na formulacao dos géis produzidos;
Investigar o potencial dos os géis produzidos neste trabalho na remogado
doutros poluentes, que ndo os hidrocarbonetos aromaticos, demonstrando

assim outras potenciais aplicacoes destes materiais.
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