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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados copolimeros a base de acrilonitrila (ACR),
divinilbenzeno (DVB) utilizando a técnica de polimerizacao em suspensdo aquosa.
Na copolimerizagao dos monémeros, a polaridade do diluente foi modificada, sendo
empregado heptano, tolueno, anisol e acetato de etila como solventes puros ou
mistura. Foi observado que o tipo de diluente é determinante na incorporacao da
acrilonitrila e na porosidade do copolimero sintetizado. A composicdo da fase
aquosa (gelatina, 2-hidroxietilcelulose) foi mantida constante em todas as reacdes. A
variacdo do eletrdlito utilizado (fosfato ou cloreto de so6dio) na fase aquosa
proporcionou diferentes teores de nitrogénio. As caracteristicas morfolégicas dos
copolimeros ndao modificados foram verificadas por meio de densidade aparente,
grau de inchamento, area especifica, diametro e volume de poros, microscopia 6tica
e eletrdnica. A incorporacdo da acrilonitrila foi acompanhada por andlises elementar
(CHN) e de infravermelho. Os copolimeros foram modificados com hidrazina ou 1,2-
etilenodiamina, sendo investigados diferentes parametros reacionais, tais como:
tempo reacional, pH, solvente, temperatura, entre outros. Os copolimeros foram
caracterizados por FTIR e anélise elementar. As analises da estrutura porosa, apds
a modificagcdo quimica, foram conduzidas com o objetivo detectar possiveis
alteracées na estrutura porosa durante o processo de modificacdo, ndo sendo
verificada nenhuma alteracdo. Durante o processo de modificagdo foi observada a
ocorréncia de hidrélise béasica das unidades de acrilonitrila como uma reacéo
paralela, sendo observada durante as reacdes entre o copolimero com hidrazina ou
com 1,2-etilenodiamina. A capacidade de remogao de Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) foi
avaliada para todos os copolimeros modificados (amindlise — hidrazina e 1,2
etilenodiamina e hidrdlise). Nos ensaios de extracdo, parametros como pH, tempo
de contato e concentracao foram investigados. Os resultados obtidos mostraram que
o pH da solucado apresenta grande influéncia na adsorcdo de todos os metais
estudados. Nos copolimeros modificados com hidrazina e etilenodiamina, foi
observado a adsorcdo maxima em pH 5,6. Para os copolimeros hidrolisados a
variacao nao foi determinante na extracao, nas condicdes estudas. Os copolimeros
modificados com do copolimero a base de acrilonitrila com hidrazina ou 1,2-
etilenodiamina apresentaram capacidade de adsorgcdo de Cu(ll) > Pb(ll) > Cd(ll),
sendo os principais fatores determinantes, o numero de coordenacdo, o raio
metalico e a eletronegatividade. Os copolimeros hidrolisados nao apresentaram
seletividade, sendo eficientes em concentracdo altas, para todos os metais. O
copolimero hidrolisado foi utilizado na remogéao de Pb(ll) de um efluente industrial,
sua eficiéncia foi de 96% mesmo na presenca de outros ions metalicos.
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ABSTRACT

In this work, copolymers based on acrylonitrile (ACR) and divinylbenzene (DVB)
were synthesized by aqueous suspension polymerization using heptane, toluene,
anisole and ethyl acetate or their mixtures as diluents of differents polarities. It was
observed that the type of diluent was determinant in the incorporation of acrilonitrile
and in the porosity of the synthesized polymer. The aquous phase composition
(gelatin, 2-hydroxyethylcellulose) was kept constant in all reactions. Two different
electrolytes (phosphate and sodium chloride) causes two different nitrogen
concentrations. The non-modified copolymers were characterized by apparent
density, swelling grade, specific superficial area, diameter and pore volume, optic
and electronic microscopy (determination of porosity). The incorporation of
acrylonitrile was observed by elementar analisys (CHN) and by infrared
espectroscopy. Termic degradation was also investigated.With the aim of obtaining
chelating resins, the synthesized copolymers were modified by the reaction of the
copolymer based on acrilonitrile and divinyloenzene with hydrazine or
ethylenediamine.Different reaction parameters such as reaction time, pH, solvent and
temperature were investigated. Copolymers were characterized by the relative
intensity of the infrared spectrum bands related to the synthesized groups and by
elementar analysis. Analysis of the porous structure was performed with the aim to
investigate possible physical damage during the modification process, no structural
modification was observed. Basic hydrolysis of acrylonitrile units use to occur as a
secondary chemical reaction being investigated during the reactions process with
hydrazine or ethylenediamine. Cu(ll), Cd(ll) and Pb(ll) removal capacity of the
modified copolimers (with hydrazine, ethylenediamine and by hydrolisis) was also
investigated. In the extraction assays, different parameters (pH and time of contact)
had been investigated. In copolymers modified with hydrazine and ethylenediamine,
the results showed that pH of the solution presents great influence in the adsorption
of all studied metals (maximum adsorption in pH 5,6). In copolymers modified by
hydrolisys, the extraction capacity did not improve in the studied conditions. From the
infrared analysis, it is concluded that amide groups didn’t participate of the extraction
process. The adsorption properties of the copolymers modified with ethylenediame
groups were studied. The order of the polymer sorbents toward sorption was
Cu(I)>Pb(I1)>Cd(lIl) probably determined by the coordination number, metallic radius
and electronegativity. The hydrolyzed copolymers didn’t exhibit selectivity towards
any of the metallic ions, being efficient in high concentrations in all tests. The
hydrolyzed copolymer was tested for Pb(ll) extraction from an industrial effluent and
its efficiency was 96% even in the presence of another ions.
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1. INTRODUCAO

1.1. A CRISE AMBIENTAL E A AGUA

De uma maneira simplificada, pode-se afirmar que a crise ambiental esta
relacionada a trés aspectos interligados: a populacdo, os recursos naturais e a
poluigdo. O nivel de qualidade de vida do planeta dependera do equilibrio entre
esses trés aspectos.

A populagdo mundial tem apresentado um crescimento anual de 1,3%. Dentro
dessa perspectiva, cabe questionar até quando os recursos naturais serao
suficientes para sustentar essa populacao (BRAGA, 2002).

A poluigdo surge entdo, de uma forma geral, como resultado da utilizagdo
descontrolada dos recursos naturais pela populacdo. A poluicdo € uma alteracao
indesejavel nas propriedades fisicas, quimicas ou biol6gicas da atmosfera, litosfera
ou hidrosfera, o que pode causar danos a saude, a sobrevivéncia ou as atividades
dos seres vivos (BRAGA, 2002).

O aumento populacional provoca uma elevacao do uso dos recursos naturais, e
consequentemente, o aumento da poluicdo. A humanidade precisa ter a capacidade
de alcancar o desenvolvimento sustentavel, isto é, garantir que o desenvolvimento
satisfaca as necessidades do presente, sem comprometer a capacidade das
geracoes futuras de atender as suas préprias necessidades.

Sabendo-se que a agua ocupa dois tercos da superficie da Terra, é dificil
acreditar que é necessario se preocupar com a escassez de agua potavel. Num total
de 1,4 bilhdo de quildmetros cubicos de agua, apenas uma pequena fracao pode ser
utilizada, 2,5%. Dessa pequena parte, dois tercos encontram-se confinados nas
calotas polares e no gelo eterno das montanhas. O restante encontra-se no subsolo.
Como resultado, a agua pronta para utilizacdo e de facil captacao esta nos rios e
lagos, num total de 90 mil quildmetros cubicos (QUADRADO, 2003).

A populagdo humana ja soma 6 bilhdes e segue aumentando. O consumo de
agua também cresce, em ritmo acelerado. Segundo a Organizacao das Nagodes
Unidas (ONU), o crescimento do uso da agua foi mais do que o dobro do aumento

22



populacional no século passado, de maneira que, hoje, se consome metade do
estoque disponivel. Os problemas desse uso indiscriminado j& comegaram, por uma
razao simples: distribuicdo desigual. De acordo com a ONU, 1,1 bilhdo de pessoas,
em torno de um sexto da populacdo mundial, vive sem agua de boa qualidade. O
Brasil € um exemplo de que ter agua nao basta. Apesar de ser uma das maiores
poténcias hidricas do planeta, ha muita gente vivendo situacdo de seca. Atualmente,
31 paises sofrem com sérios problemas de escassez, especialmente no Oriente
Médio, no norte da Africa e no sul da Asia (QUADRADO, 2003).

1.2. POLUICAO AQUATICA POR METAIS PESADOS

Os principais tipos de poluentes aquaticos podem ser: poluentes organicos
biodegradaveis, poluentes organicos recalcitrantes, nutrientes, organismos
patogénicos, solidos em suspensao, calor e metais pesados (BRAGA, 2002).

Entretanto, dentre os poluentes citados, a poluicdo gerada por organoclorados
e metais pesados é a causa de um dos mais sérios problemas na area ambiental,
gerando muitas conseqliéncias negativas de carater sanitario, ecologico, social e
econémico (CLARISSE, 1999). A FIG 1.1 mostra os principais danos causados no
ser humano devido a contaminacao por metais pesados (O DIA ONLINE, 2004).

As emissdes de metais pesados constituem um perigo muito acentuado, pois o
comportamento dos mesmos em aguas e sedimentos ainda ndo pode ser controlado
na pratica. Além disso, as intoxicagdes por metais pesados se desenvolvem
lentamente e, muitas vezes, s6 podem ser identificadas claramente ap6s anos ou
décadas (FELLENBERG, 1980).

A expressao "metal pesado" se aplica aos elementos que tém peso especifico
maior que 5g/cm® ou que possuem um ndmero atdmico maior que 20. A expressdo
engloba metais, e mesmo nao metais, como selénio. Trata-se, portanto, de um
conjunto muito heterogéneo de elementos (MALAVOLTA, 1994).
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Podem destruir
as células do
cérebro

Inibem a producao de horménios pela
glandula tiredide na corrente sanglinea.
Eles agem em quase todas as células do
corpo e ajudam a controlar suas fungées.

O acdmulo de chumbo e mercurio no
sistema digestivo, por exemplo, pode
atrapalhar toda a digestéo.

Na corrente sanglinea, o chumbo altera a
producao dos gloébulos vermelhos e pode
provocar anemia grave.

Metais como o chumbo, mercurio e cadmio
podem alterar a producéo de hormonios
| sexuais femininos e masculinos.

FIG. 1.1 - Danos causados pela contaminacao por metais pesados

Os teores maximos de impurezas permitidos na agua sdo estabelecidos em

funcdo do seu uso, constituindo os padrées de qualidade, que sao fixados por
entidades publicas. No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA,
regulamentou pela resolugcdo N° 357 de 17 de margo de 2005, a quantidade maxima
permitida de diversos metais (TAB. 1.1) (CONAMA, 2005).

TAB. 1.1 — Valores maximos para aguas doces de classe 1

Elemento Valor maximo Elemento Valor maximo
Arsénio total 0,01 mg/LAs Zinco total 0,18 mg/L Zn

Bério total 0,7 mg/L Ba Manganés totall 0,1 mg/L Mn
Cadmio total 0,001 mg/L Cd Mercurio total 0,0002 mg/L Hg
Chumbo total 0,0ilmg/LPb Niquel total 0,025 mg/L Ni
Cobre dissolvido 0,009 mg/L Cu Prata total 0,01 mg/L Ag
Cromo total 0,05 mg/LCr Selénio total 0,01 mg/L Se
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As principais fontes de poluicdo por metais pesados nos recursos hidricos sao
os dejetos provenientes de galvanoplastia, metalurgia, curtumes, industrias téxteis,
de celulose e papel, tintas e vernizes, explosivos, corantes, entre outras. A presenca
de metais pesados nas aguas reduz a capacidade autodepurativa dessas, pois
exercem acao tdxica sobre os microorganismos que consomem materiais organicos
(CLARK, 1996; CLARISSE, 1999).

Dos poluentes inorganicos, mercurio, chumbo, cadmio e arsénio sdo os metais
que apresentam maiores riscos ambientais devido ao uso intenso, toxicidade e
ampla distribuicdo. (LAWS, 1993; BAIRD, 2002).

Quando o chumbo é lancado no meio ambiente, ele tem um longo tempo de
residéncia comparado a maioria dos outros poluentes. Como resultado, ele tende a
se acumular em solos e sedimentos, onde, devido a baixa solubilidade, pode
permanecer acessivel a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por muito
tempo. No entanto, assim como em todos os metais, a especiacao é critica quando
se avalia a biodisponibilidade e a potencial ameaga ao meio ambiente. Dois estados
de oxidagdo do chumbo, 0 +2 e 0 +4 sdo estaveis, mas na poluicdo o ion Pb* e
seus compostos e complexos é determinante. Em geral, o ion +2 livre € mais toxico
do que complexos inorganicos.

O chumbo é um dos metais téxicos mais ubiquos existentes. Ele ndo tem
funcdo nutricional, bioquimica ou fisiolégica conhecida, e visto que nao ha
necessidade biolégica demonstrada, e que ele é tdxico para a maioria dos
organismos vivos, a principal preocupacdo no momento é em que dose o chumbo
pode se tornar toxico (GOYER, 1996). Os efeitos tdéxicos do chumbo incluem
distarbios no sistema nervoso, anemia e sintese de hemoglobina diminuida, doenca
cardiovascular, além de disturbios no metabolismo 6sseo, na fungédo renal e na
reproducao.

O cadmio também € bioacumulativo e persistente no meio ambiente
(t"2 de 10-30 anos). Ele é encontrado em agua de superficie ou subterranea como o
ion +2 hidratado, ou como um complexo ibnico com outras substancias inorganicas
ou organicas. Quando presente em uma forma biodisponivel, sabe-se que tanto
organismos aquaticos quanto terrestres bioacumulam o cadmio. Estudos mostram
acumulo em animais aquaticos em concentracées centenas ou, até mesmo, milhares

de vezes mais altas do que na agua. Os fatores de bioconcentracao relatados
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variam de 113 a 18.000 para invertebrados e de 3 a 2.213 para peixes. Ha, também,
relatos de acumulo de cadmio em gramineas, cultivos alimentares, minhocas, aves,
gado, cavalos.

O cadmio nao tem fungao bioquimica ou nutricional, e é altamente téxico para
plantas e animais. Em humanos e animais, ha fortes evidéncias de que o rim é o
principal alvo da toxicidade do cadmio, apds exposi¢ao por tempo prolongado. Além
desses efeitos téxicos, tem sido sugerido também um papel para o cadmio no
desenvolvimento de hipertensao (alta pressado sangliinea) e doencas do coracdo. A
exposicdo acentuada via oral pode resultar em sérias irritacbes no epitélio
gastrointestinal, nausea, vémitos, salivacdo, dor abdominal, célica e diarréia.

O cobre pode existir em aguas naturais em forma dissolvida ou como o ion
cuprico (+2) ou complexada com anions inorganicos ou ligantes organicos (como
carbonatos, cloretos, &cidos humicos ou fulvicos). Pode também estar presente
como precipitado insolavel (ex. hidroxido, fosfato ou sulfeto) ou adsorvido a material
particulado. O cobre é um dos elementos mais importantes e essenciais para plantas
e animais. No entanto, se plantas e animais sdo expostos a concentracdes elevadas
de cobre, a bioacumulagao pode ocorrer, com possiveis efeitos toxicos.

O cobre é um nutriente essencial que € incorporado em uma série de sistemas
de enzimas de animais e de plantas. Portanto, embora o cobre seja essencial para a
boa saude, uma dose Unica muito grande, ou a exposicao crbnica elevada pode ser
prejudicial. A exposicdo oral a niveis elevados pode causar vomito, diarréia, célica
estomacal e nausea. O cobre é facilmente absorvido no estémago e no intestino
delgado sendo altamente téxico.

Um estudo amplo feito em 2000 pela Companhia de Pesquisas de Recursos
Minerais (CPRM) indica que os principais rios do Estado do Rio de Janeiro estdo em
situacao critica. O estudo mostra altos indices de contaminagédo por metais pesados
nos rios, entre eles, o rio Paraiba do Sul e seus afluentes, usados para a captagéao
de agua para abastecimento. A pesquisa analisou a agua de 100 rios do Estado e
verificou que 72 foram encontrados altos indices de chumbo, cadmio, cobre, zinco,
aluminio e arsénio (CUNHA, 2000).

A situacgéo pior é a do Rio Paraiba do Sul, de acordo com a analise dos técnicos

do CPRM. As anomalias encontradas nesse rio sdo provocadas pela concentracido

26



de industrias quimicas, metalurgicas, de alimentos e de papel nos municipios de
Barra Mansa, Resende e Volta Redonda, entre outras (CUNHA, 2000).

A pesquisa constatou graves problemas também em outros rios, tais como no
Rio Portela, que desagua na Lagoa de Jacarepagua (municipio do Rio de Janeiro),
nas Lagoas de Saquarema e de Araruama. A Baia de Guanabara é outro ponto de
mapeamento onde foi detectada a contaminacao de varios rios que desembocam
em suas aguas. O Rio Pavuna (municipio do Rio de Janeiro), por exemplo,
apresentou um alto indice de chumbo (CUNHA, 2000).

A separacdo de ions metalicos das aguas residuarias € dificultada pela sua
composicao e concentracdao dos poluentes, pH do meio, entre outras caracteristicas
que tornam os efluentes industriais misturas muito complexas. Os metais pesados
encontrados nos efluentes industriais devem ser removidos antes do tratamento
biolégico, para evitar a inibicdo dos microorganismos responsaveis pela oxidagdo da
matéria organica. As tecnologias para remoc¢do de metais pesados de efluente
incluem métodos tradicionais, como precipitacdo sob a forma de hidréxidos
(insoluveis) ou carbonatos, sendo retirados com o lodo nos decantadores. A
remocao, contudo, ndo é completa (NUNES, 1996; CLARISSE, 1999).

A separacdo de elementos dessas misturas pode ser trabalhosa e exigir o
desenvolvimento ou melhoria de tecnologia para tornar essa remediacao viavel,
quimica e economicamente (ALEXANDRATOS, 1996). O uso de polimeros no
tratamento de efluentes apresenta-se como uma alternativa para aumentar a
eficiéncia na remocao de metais e substancias em solucao (CLARISSE, 1999)

A TAB 1.2 mostra a concentracao de cadmio, chumbo e zinco em aguas
superficiais de alguns rios do Estado do Rio de Janeiro (CUNHA, 2000).
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TAB. 1.2 - Concentracao de metais pesados nos Rios do Rio de Janeiro

CONCENTRACAO  LIMITE mg/L

PONTOS (mg/L) (CONAMA)
CADMIO
Rio Piabanha (Areal) 0,007
Rio Paquequer (Carmo) 0,006
Rio Prata (Lagoa Feia) 0,004 0,001
Rio Macabu (Lagoa Feia) 0,006
Rio Uba (Paty de Alferes) 0,003
CHUMBO
Rio Valao da Onca (afluente do rio Muriaé) 0,300
Rio Pomba (Noroeste Fluminense) 0,076
Rio Bom Jardim (Noroeste Fluminense) 0,054 0,030
Ribeirdo do Limao (Araruama) 0,040
Rio Uba (afluente do Rio Paraiba do Sul) 0,045
Rio Mingu (afluente do Rio Paraiba do Sul) 0,050
ZINCO
Rio Morto (Lagoa de Jacarepagua) 0,213 0,180

1.3. RESINAS DE TROCA IONICA

O desenvolvimento de tecnologias eficientes de separagdao é muito importante
para a saude ambiental e para a economia da sociedade. Duas técnicas tém sido
utilizadas para a remediacdo e prevencdo da poluicdo aquatica: a extracao por
solvente (extragao liquido-liquido) e troca i6bnica (ALEXANDRATOS, 1996).

A extragao por solvente € uma técnica bastante conhecida, em virtude de sua
versatilidade, das altas taxas de extracdo e do alto grau de seletividade que pode
ser obtido. No entanto, ndo é um método econémico devido a grande quantidade de
solvente que é exigido, e, muitas vezes, altamente toxicos. O problema mais sério é

que a maioria dos extratores apresenta solubilidade em agua. A perda do extrator
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aumenta o custo operacional. Podendo também trazer transtornos pela introdugao
de compostos potencialmente téxicos na fase aguosa (ALEXANDRATOS, 1996).

Entende-se por troca ibnica, a troca de ions de mesmo sinal entre uma solugéo e
um corpo sélido insolivel em contato com ela. O sélido (trocador de ions) deve
conter ions para que a troca se processe em extensao suficiente para ter interesse
tecnoldgico. O sdlido deve apresentar ainda uma estrutura molecular acessivel e
permeavel, de modo que os ions e moléculas do solvente possam se mover para
dentro e para fora de sua estrutura (LETHO, 1995).

O processo de troca ibnica, de forma geral, depende de alguns fatores:
natureza das espécies ibnicas (tamanho, carga, hidratacdo), temperatura,
concentracdo das espécies em solucdo, natureza do solvente e caracteristica
estrutural da resina (RUPP, 1996).

Uma resina trocadora de ions util deve ser (MAGALHAES, 2001):

suficientemente reticulada, para que a sua solubilidade seja desprezivel,

e suficientemente hidrofilica, para permitir a difusdo dos ions da fase aquosa
através da sua estrutura, a uma velocidade finita e praticamente utilizavel;

e ser fisica e quimicamente estavel, resistente a acidos ou bases, a oxidacéo e
radiacao;

e preferencialmente constituida por material poroso e inerte; e

e conter um numero adequado de grupos trocadores de ions acessiveis.

As resinas de troca ibnica podem ser reunidas em dois grandes grupos:
trocadores organicos e inorganicos (CASTRO, 2002).

As resinas de troca i6nica inorganicas sao divididas em duas grandes categorias:
naturais e sintéticas. As resinas naturais se dividem em zedlitas, Oxidos e
argilominerais, enquanto as sintéticas em zedlitas, O&xidos hidratados, sais
heteropoliacidos (HPA) e outros compostos (CASTRO, 2002).

O grupo de resinas de troca idbnica organicas € dividido de acordo com a
natureza do grupo funcional presente nas resinas, sendo classificadas como: de
troca anibnica, de troca catiénica e quelante (KORKISCH, 1989).

O mecanismo de retencao do ion metalico no sorvente depende da sua natureza,
e pode incluir uma simples adsorcdo, a troca ibnica e a quelacado
(CAMEL, 2003). A resina de troca ibnica remove o metal através da troca do ion de
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seu ligante, enquanto a resina quelante o remove através da formacdo de um
complexo (SAHNI, 1984; ALEXANDRATOS, 1996).

A remocao de ions metalicos que utilizam resinas quelantes apresenta outras
vantagens sobre os métodos convencionais (GARG, 1999). A seletividade das
resinas de troca ionica pelos ions metalicos é de grande importancia para que a
separacao seja efetiva. A pequena diferenca de energia livre que acompanha muitas
reacdes de troca iGnica pode resultar na saturagcdo da resina com outros ions
metalicos, antes que o ion de interesse seja totalmente removido. Os ions que
podem saturar a resina estdo presentes em grandes concentracées nas solugoes
contaminadas. Assim, o aumento da seletividade € muitas vezes, necessario para
que o processo seja eficiente. Dessa forma, é possivel aumentar a seletividade com
ligantes que pode se coordenar ou formar quelatos com os ions metalicos de
interesse. O fendmeno de selecdo em um sistema de troca i6nica depende,
principalmente, da combinacgao de trés fatores: (1) a quimica do ion em solucao e na
fase do polimero, (2) a estrutura dos grupos funcionais na fase do polimero e (3) a
estrutura macromolecular que se apresenta sob as condi¢cdes de separacéao.

A eficiéncia do processo de remocao depende de alguns parametros, tais como:
o tipo de ion metélico de interesse, concentracdo do ion em solugcdo, o pH da
solucdo e de algumas propriedades da resina como o grau de ligagdes cruzadas,
inchamento e o tipo de estrutura do ligante imobilizado. Uma outra aplicacdo das
resinas quelantes € a sua utilizacdo no ramo da Quimica Analitica para a pré-

concentragédo de ions metalicos (RIVAS, 1996).

1.4. RESINAS QUELANTES

1.4.1. DEFINICOES E CARACTERISTICAS

Em geral, resinas quelantes pertencem a um grupo de materiais de sélidos

organicos, que tém um ou mais grupos quelantes em sua superficie, capazes de

30



interagir com ions metalicos formando ligacdes coordenadas (PESAVENTO, 1998;
GARG, 1999; LUCA, 2005).

Um grupo é considerado quelante quando apresenta a capacidade de se

coordenar com um ion metalico em mais de uma posicdo (MATELL, 1965). O

complexo formado entre o grupo e o metal é chamado de quelato, nome originario

do grego, que significa “pinca de caranguejo” (VOGEL, 1981).

Os agentes ligantes devem apresentar caracteristicas para serem utilizados em

uma resina quelante, tais como (MATELL, 1965):

conter um ou mais atomos de N, O, ou S, os quais apresentam elétrons livres,
nitrogénio pode se apresentar nas formas primaria, secundaria ou terciaria,
amina, nitro, nitroso, azo, diazo, nitrila, amida, entre outros grupos, oxigénio esta
usualmente na forma de fenol, carboxila, cetona, aldeido, entre outros. Enxofre
esta associado a um grupo tiol, tioéster, tiocarbamato (MYASOEDOVA, 1986);
serem capazes de quando suportados em resinas, formar complexos estaveis
com metais e apresentarem seletividade;

ter estabilidade quimica para evitar possiveis alteracbes em processos de
sintese;

possuir uma estrutura espacial adequada para manter a configuragdo na

formacao do quelato uma vez incorporado na matriz.

A natureza do grupo funcional pode dar uma idéia da seletividade do ligante pelo

ion metalico. De forma préatica os cations inorganicos podem ser divididos em 3
grupos (CAMEL, 2003),

grupo 1 — cations duros - esses interagem preferencialmente por interagdes
eletrostaticas. Esse grupo inclui os metais alcalinos e alcalinos terrosos.
Apresentam afinidade por ligantes duros, como, por exemplo, o oxigénio.

grupo 2 — cétions intermediarios — esses metais apresentam caracteristicas
intermediarias, esse grupo contém Fe*?, Co*?, Cu*?, Ni*?, Zn*?, Pb*?, Mn*2. Eles
possuem afinidade por ligantes duros e moles.

grupo 3 — cations moles - esses interagem preferencialmente por ligacdes
covalentes. Em virtude disso, Cd*? e Hg*? possuem forte afinidade por nitrogénio

(intermediario) e enxofre (mole).
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Para metais moles, a seqiéncia de afinidade de interagdo com o grupo funcional
€ O< N< S. Para resinas quelantes com ligantes bidentados, a afinidade aumenta na
sequéncia: (0,0)< (O,N)< (N,N) < (N,S). Nesses dois casos, € observado inverso do
ocorrido para metais duros.

Dessa forma, para caracterizar as propriedades das resinas quelantes é
necessario investigar suas propriedades acidas e basicas, a capacidade
complexante e a seletividade com o ion metalico, as propriedades cinéticas e a
regeneracao entre outras (MYASOEDQOVA, 1986).

1.4.2. SINTESE E MORFOLOGIA

A maioria das resinas conhecidas na literatura tem sido preparada de trés

formas diferentes (CORDEIRO, 1993; GARG, 1999; CAMEL, 2003):

e pela insercdo do grupo funcional apropriado (policondensagao ou poliadicdo de
mondémeros que contenham o agente quelante) na superficie, gerando uma nova
matriz;

e modificacdo quimica de um grupo ja existente na matriz (funcionalizagdo da
matriz)

e ligacao fisica do grupo na matriz por impregnacao da matriz sélida com a
solucao que contém o ligante quelante.

Varios polimeros sdo utilizados como matrizes para a sintese de resinas
quelantes: polimeros lineares ou de estrutura tridimensional, polimeros naturais ou
sintéticos, fibras, entre outros. Muitas das resinas sdo baseadas em copolimeros a
base de estireno e divinilbenzeno entretanto, celulose e copolimeros baseados em
vinipiridina, metacrilatos e acrilonitrila também tém sido utilizados como matrizes
poliméricas (MYASOEDOVA, 1986).

Existem varias técnicas de polimerizacgdo em meio heterogéneo para a
producdo de polimeros na forma de particulas. Dentre elas, estdo incluidas as

polimerizacbes em emulsdo, lama, dispersdo e suspensdo. A polimerizacao em
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suspensao é particularmente apropriada para a producao de polimeros na forma de
pérolas com tamanhos que se encontram na faixa de 5-1000 um. Os outros
processos referidos, em geral, produzem particulas de polimeros bem menores
(DOWDING, 2000). A polimerizagdo em suspensao é uma técnica em que 0S
monémeros ficam dispersos em um meio, geralmente agua, em que sao insollveis
ou pouco soluveis. Nessa técnica, as gotas de monémeros sao dispersas na fase
liquida por meio de agitagdo mecanica continua. Para evitar a coalescéncia da fase
organica, que se torna pegajosa a medida que a polimerizacao avancga, agentes
estabilizadores de suspensao sao dissolvidos na fase dispersante. Sais inorganicos
hidrossollveis também sao utilizados nesse processo como aditivos, para através do
efeito “salting-out”, diminuirem a solubilidade da fase dispersa, tendo também um
efeito sobre a tensao superficial da fase dispersante. A grande vantagem da técnica
esta, entre outros aspectos, na obtencdo de particulas poliméricas na forma de
pérolas, cujo tamanho pode ser controlado através da alteracdo da velocidade de
agitacdo do meio reacional, no inicio da polimerizacdo, ou da natureza e
concentracdo do agente de suspensao (KUNIN, 1982; LUZ, 1991).

A estrutura morfolégica de copolimeros reticulados, sintetizados pelo processo
de adicdo em suspensao, exibe diferentes estruturas e propriedades, de acordo com
o teor de agente de reticulacdo, a caracteristica do agente porogénico, o grau de
diluicdo dos monémeros e a temperatura reacional (OKAY, 2000).

Em torno de 1950, comecou-se a estudar a polimerizagdo em suspensdo na
presenca de substancias inertes para a preparacdo de polimeros porosos. Em
virtude disso, tornou-se necessario distinguir esse novo tipo de material das resinas
convencionais sintetizadas sem diluentes. O termo “macroporos” e “macroreticular”
foram inseridos, enquanto o0s materiais convencionais foram chamados de
“microporos” ou “microreticular’. Esse termo macroporo, entretanto estd em
desarcordo com a IUPAC, pois 0 mesmo se refere, a poros com didmetro maior que
500 A. Hoje, os termos poros, macroporos, microporos, macroreticular, poros
permanentes sdo usados como sinbnimos para descrever esse tipo de material
(OKAY, 2000). Nesse trabalho os termos que serao utilizados sédo poros e
porosidade.

Geralmente, bons solventes (solvatantes) para as cadeias do polimero

produzem estruturas com poros pequenos, enquanto 0S maus solventes (ndo
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solvatantes) produzem estruturas com poros grandes. Os poros de tamanho
intermediario podem ser obtidos com misturas de bons e maus solventes em
proporcdes apropriadas.

A faixa do tamanho de poros € definida segundo a IUPAC, sendo eles
classificados como (OKAY, 2000):
e microporos — diametro menor que 20 A
e mesoporos — didmetro entre 20 — 500 A

e macroporos — didmetro acima de 500 A

O esqueleto polimérico deve apresentar uma estrutura favoravel a reagao de
complexacdo, uma vez que a area especifica e o didmetro de poro influenciam na
difusdo dos ions e, conseqlientemente, na cinética da extracao e na capacidade de
complexacdo. Nas resinas do tipo gel, que ndo apresentam porosidade no estado
seco, os ions se difundem devido ao inchamento da estrutura. As resinas porosas
permitem, entretanto, que grande parte dos ions possa ser completa e rapidamente
removida de solucdes. As resinas porosas, geralmente, sdo mais seletivas do que as
resinas do tipo gel, mas a capacidade de remoc¢ao das resinas porosas € menor do
que as resinas do tipo gel (COUTINHO, 2001).

1.5. RESINAS QUELANTES PARA REMOCAO DE METAIS PESADOS

O potencial e a utilidade das resinas quelantes podem ser avaliados pela
quantidade de resinas com diferentes grupos funcionais disponiveis comercialmente
e pelo numero de sinteses e testes realizados. Dentre 0s quais destacam-se aquelas
com grupos carboxilicos, aminas, piridinico, imidazélico, hidroxamico, sulfénicos,
entre outros (BILBA, 1999). Algumas dessas resinas, suas caracteristicas e
propriedades serdo abordadas a seguir.

A resina Kelex-100 é uma resina comercial de troca idénica quelante que
apresenta como grupo funcional o acido iminodiacético suportado em matriz de

estireno e divinilbenzeno. As resinas com grupos iminodiacético tém sido utilizadas
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para separac¢dao de metais desde 1968 (FIG 1.2) (PESAVENTO, 1999; AGRAWAL,
2006).

CH,COOH
P—N
CH,COOH

FIG. 1.2 - Grupo ativo na resina Kelex-100

Esse tipo de resina tem alta seletividade para metais de transigcdo, como, por
exemplo, Co, Ni, Cu, Zn e Cd. ARROZA (1999) estudou a remogao de Zn(lIl) e Cd(ll)
na faixa de pH 1,0-8,0 com a resina Kelex 100, verificando a influéncia do pH. Foi
observado que a forma do grupo funcional e as caracteristicas de troca dependem
fortemente do pH da solucdo em equilibrio com a resina. A TAB 1.3 mostra a
influéncia do pH pela quelacao.

O pH de extracdao de Zn(ll) e Cd(ll) ficou em torno de 4-8, atendendo as
expectativas propostas pela forma do grupo funcional em funcdo do pH. E
importante ressaltar que a afinidade da resina por ions metélicos depende nao
somente da capacidade de troca ibnica, mas também da habilidade de formar uma
forte quelacdo entre o metal e o atomo doador de elétrons, presente no grupo
funcional.

BILBA (1999) estudou a sorcdo de Cd(ll), a partir de solugdes aquosas em
resinas macroporosas com grupos sulfénicos (resina tipica de troca ibnica) e
iminodiacéticos (resina quelante). Varios parametros foram avaliados, tais como pH,
concentracao inicial de Cd(ll), temperatura, tempo de contato, entre outros. Foi
observado que a sorcdo maxima ocorre em pH > 4 para as duas resinas. No
entanto, para a resina com grupos iminodiacéticos houve um pequeno aumento na
sor¢ao de cadmio em pH,, na faixa de 4 a 10, indicando ligacdo mais forte entre o
cation e o sorvente, em virtude do processo de quelagédo, neste ultimo caso (FIG
1.3).
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TAB. 1.3 — Influéncia do pH na forma do grupo funcional da Kelex-100

H Forma do Grupo Troca lénica
P Funcional Esperada
CH,COOH
2,2 R—NH{ Ani
N Anions
CH,COOH
CH,COO
3,9 i . »
Anions e Cations
CH,COOH
CH,COO’
7,4 A i
R_NH{ Anions e Cations
CH,COO"
CH,COO’
12,3 e .
R—N\ Cétions
CH,COO’
§0
50
T, 40F
(e ]
€ 30}
o 20}
@
10}
0 IS 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12
pH

FIG. 1.3 - Sorcao de cadmio em funcao de pH (o) resina sulfénica e ([J) resina

iminodiacético
RIQUEZA (2002) utilizou pérolas de copolimero a base de acrilonitrila reticulado

com 40% de divinilbbenzeno modificados quimicamente com hidroxilamina para a
remocao de Cd(lIl). A resina quelante obtida é mostrada na FIG 1.4.
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W~CHz CH— GH3— CH— CH;~CHW
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CN NH,OH NH
B —

A~CHz—CH—CH,—CH~

ArCHy—CH—CH,—CH~
| |C|—NHOH

CN

NH

FIG. 1.4 - Obtencéao da resina com grupo amidoxima

Os copolimeros ndo modificados e modificados foram avaliados na extracao de
Cd?* de solugdo aquosa com concentracdo de 2 ppm. A resina ndo modificada
removeu em torno de 45%, enquanto que a resina modificada removeu 95% dos
ions, mostrando sua maior eficiéncia.

Resinas comerciais a base de estireno e divinilbenzeno, como, por exemplo,
XAD-4, tém sido modificadas quimicamente para a obtencdo de novos materiais
(GONZALEZ, 2000).

GEKIC (2004) modificou a XAD-4, funcionalizando-a com acido o-

amidobenzdico seguindo a rota sintética como mostrado na FIG 1.5.

—CH—CHy— —CH— CH2 —CH—CHy— —CH—CHy—
HNO3 SnCl NaNOz Ac|do 0-amino benzoico
H2804 HCI HCI
NoC N

zZ=

FIG. 1.5 - Rota sintética da modificacdo quimica da XAD-4 para a introducao do
grupo aminobenzoico

A resina modificada foi utilizada na remocao de Pb (ll), Cd (ll), Ni (1), Co (ll) e
Zn (ll) de uma solugdo aquosa, que continha esses ions. Os resultados obtidos
encontram-se na TAB 1.4.
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TAB. 1.4 — Resultados de extracao empreg_;ando resina XAD-4 funcionalizada

fon Concentracdo real® (mgL")  Remocéo (%)
Pb (Il) 0,49 98
Cd (I 0,48 97
Co (Il 0,49 99
Ni (I1) 0,48 96
Zn (Il) 0,48 97

a) teérico esperado — 0,500 mgL™"

PRAMANIK (2004) sintetizou uma nova resina quelante a partir do polimero
estireno clorometilado, reticulado com 2% de DVB, contendo o grupo bis (2-
benzimidazolilmetil) amina (FIG 1.6).

NH, COOH

NH, O N /
H ~—COOH Etanodiol N N I
+ N — N N
\\ refluxo

Et,N/ Dioxana
Refluxo

FIG. 1.6 — Rota sintética para a obtencao da resina contendo o grupo
bis(2-benzimidazolilmetil)amina

A resina foi avaliada na remocao de Ag(l), Cu(ll), Fe(lll), Hg(ll) e Pb(ll) de uma
solugcdo de 100mL com concentracdo de 2ug/ mL cada. A FIG 1.7 mostra que se
obtém sorcado maxima de Ag(l) na faixa de pH 2-3, enquanto que os outros metais
encontram sor¢cdo minima. Ja com pH=6 a sorcdo maxima foi para o Cu(ll),

38



mostrando assim a seletividade em funcdo do pH, caracteristica de uma resina
quelante. A TAB 1.5 resume outros grupos quelantes e suas matrizes, bem como a

seletividade observada para esses materiais.

1.8 —e— Ag(l)
S 1 —a— Cull)
S 14 —a&— Pi(IT) Hg(Il)
E..] —=Hgm
EM™] e pam
S 1.0
e
~ o8-
3
@ 8
©
8 pa Fe(lll)
S
S pa- Pb(I1)
© J
O 4 . : . “Cu(ln

-
2]
]

|
in
L]
-

pH
FIG. 1.7 - Capacidade de troca (mmolg™) da resina para diferentes metais

1.6. COPOLIMEROS A BASE DE ACRILONITRILA

Copolimeros a base de acrilonitrila (ACR) e divinilbenzeno (DVB) tém sido
utilizados para preparar trocadores ibnicos e quelantes, membranas, suportes
cromatograficos e cataliticos (POINESCU, 1997; RIQUEZA, 2005; JAKUBIAK,
2005).

Nos copolimeros de ACR/DVB, o aumento da quantidade de ACR provoca um
acréscimo na porosidade do polimero. Esse comportamento € devido as diferentes
reatividades dos mondémeros.

A ACR é menos reativa que o DVB na copolimerizacao. Assim, as cadeias
formadas no estagio inicial da polimerizacdo contém mais unidades de DVB do que
ACR. Isso pode ser confirmado, observando-se que as taxas de reatividades, para
p(DVB) (monémero 1) e ACR (monbmero 2), sdo rio = 4,52 e ryy = 0,20
(WOJACZYNSKA, 1986). A ACR é um mau solvente para as cadeias de DVB: &
medida que a fragdo de ACR aumenta no sistema, ocorre maior separacao de fases.
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Dessa forma, o aumento de acrilonitrila em sistemas contendo DVB aumenta a

porosidade das redes poliméricas (OKAY, 2000).

TAB. 1.5 — Tipos de grupos funcionais usados no processo de extracao de ions

metalicos.
Grupo Quelante Matriz lon Metélico
COOH
@N 2,6 carboxi-piridina  Polietilenoimina (pérolas)  Ca(ll) ; Sr(ll)
COOH
o estireno — divinilbenzeno
Q Y 8—hidroxiquinolina (pérolas) Hg(ll); Cu(ll)
0
_C\N_OH acido hidroxamico Celulose (fibra) Fe(ll)
’
OH
1, 2, 3 benzenotriol
»e U(Vv1); Cu(ll);
QCH Celulosa Zn(ll); Fe(lll)
OH
HooC OH
@ Acido salicilico Celulose (fibra) Fe(lll); Th(IV)
8
N—C\/ Ditiocarbaminato Poliaminas Ag(l), Hg(ll)
SH
OH
HO Nitroresorcinol estireno — ,divinilbenzeno cu(ll); Fe(ll
(pérolas) ’
NO,
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KOLARZ e colaboradores (1994) investigaram copolimeros a base de ACR e
DVB, variando o teor de seus monémeros e verificando as alteracbes na estrutura
porosa nhos estados seco e inchado. Utilizaram como diluente uma mistura
solvatante de ciclohexanol e hexadecano numa proporcdo de 9:1, obtendo
copolimeros com boa incorporacao de acrilonitrila.

Apesar de alta incorporacao de acrilonitrila, observou-se que os valores reais
nao correspondiam aos valores de alimentacéo, o que foi explicado devido a perda
de pequenas fracbes de acrilonitrila para fase aquosa durante a polimerizacdo. O
fato observado por KOLARZ, em 1994, foi confirmado por RIQUEZA em 2002. A
autora verificou que a utilizagcdo de diluentes com valores maiores de constante
dielétrica favoreciam a maior incorporacdo do monémero, e a diferenga entre o valor
real e tedrico se aproximavam significativamente. No entanto, quando ocorre perda
do mon6mero para a fase aquosa, a reticulacao real € maior que a teorica, tornando
as estruturas ainda mais rigidas.

O estudo termogravimétrico de poliacrilonitrila tem sido objeto de interesse
durante décadas, devido ao seu valor comercial para a producdo de fibras de
carbono (XUE, 1997), e a importancia da investigacao das possiveis alteracées nas
propriedades do material, quando comparado com o original ap0s processos
térmicos (BUNIA, 2000). A principal diferengca no mecanismo de degradacéao entre
homopolimeros e copolimeros esta no numero de estagios de degradacao: enquanto
para os homopolimeros geralmente ocorre um Unico estagio; para os copolimeros
verificam- se dois estagios de degradacao.

No caso da poliacrilonitrila, sdo reportadas basicamente quatro categorias de
reacoes de degradacdo: quebra da cadeia, reticulacdo, hidrogenacéo e ciclizagao,
sendo NH3; e HCN os principais produtos volateis identificados. Os termogramas
mostram extensiva perda de massa por reagdes de quebra de cadeia, embora a
reacdo predominante seja a formagao de anéis heterociclicos fundidos (JOSEPH,
1993).

Diversos autores (GRASSIE, 1972; COLEMAN, 1978; MAILHOT, 1994; XUE,
1997) sugerem que o principal mecanismo de termodegradacao de poliacrilonitrila,
em atmosfera inerte, acontece por meio da ciclizagdo de unidades repetidas de
nitrilas, dando a estruturas ciclicas tautdmeras de poli(iminas)-poli(enamidas)
(FIG 1.8).
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FIG. 1.8 — Equilibrio tautomérico poli(imina)/poli(enamina)

A iniciagao do processo de ciclizacao ocorre devido ao ataque nucleofilico de
uma nitrila a outra adjacente. A etapa inicial do processo pode ser atribuida a varios
fatores: presenca de impurezas acidas ou basicas, produtos residuais da
polimerizacao, e ainda também pela ac¢édo de iniciadores de polimerizagdo como, por
exemplo, o a, a-azo-bis-isobutironitrila (AIBN).

No estudo de infravermelho, os tautdmeros sao observados por uma larga
banda em 1585 cm™'. Essa banda tem sido previamente assinalada pela convolugdo
de varias bandas, relacionadas as vibragbes de diferentes grupos funcionais
presentes no equilibrio imina-enamina (MAILHOT, 1994).

Para os processos termo-oxidativos, além das bandas correspondentes ao
equilibrio imina-enamina, os espectros de infravermelho indicam bandas de
adsorcado suplementares, que podem ser atribuidas a formacdo de produtos de
oxidagdao. Na regido de vibragdo das hidroxilas, aparecem trés bandas mais
significativas no infravermelho 3450, 3360 e 3250 cm™', enquanto que, na regido de
vibracdo de carbonilas, as absorgées maximas sdo em 1685, 1725 e 1790 cm’
(MAILHOT, 1994), sugerindo a formacdo de amidas, acidos carboxilicos. O
esquema apresentado na FIG 1.9 indica, de forma resumida, os possiveis processos

de degradacao por via térmica.

TERMOLISE — POLI(IMINA)

PAN

TERMO-OXIDAGAO — POLI(IMINA) / PRODUTOS DE OXIDAGAO

FIG. 1.9 — Esquema resumido dos processos de degradacao térmica
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Os principais produtos de termooxidacdo da poliacrilonitrila, relatados pela
literatura, sdo amidas e & lactonas com um grupo imina (FIG 1.10).

FIG. 1.10 — Principais produtos da degradacgao térmica

Frente a todas essas observacdes, pode-se propor um esquema (FIG 1.11) com
os processos de termdlise e termooxidacdo que ocorrem na PAN
(MAILHQOT, 1994).

—CHQ—(le—
C A
AN
A
Je
—C
\
OH
—CH,~-CH—

H H H \(\K\'/
C

Y, /C
0" "NH, 07 Yoy

Q

FIG. 1.11 — Mecanismo de termdlise e termooxidacao
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A degradacéao térmica de copolimeros a base de acrilonitrila e divinilbenzeno, na
faixa de 200-600°C, se processa em duas etapas. De uma forma geral, a primeira
etapa ocorre entre 200-450°C com acentuada perda de massa. O préximo estagio
da degradagao ocorre entre 450-600°C (BUNIA, 2000). O estudo termogravimétrico

de copolimeros reticulados a base de acrilonitrila tem sido pouco explorado.

1.7. RESINAS MODIFICADAS A BASE DE ACRILONITRILA

O desenvolvimento de polimeros quelantes ainda apresenta grande importancia
(BARSANESCU, 2004). Uma grande variedade de produtos pode ser obtida por
meio de modificacdes quimicas na superficie do material, formando novos
trocadores i6nicos quelantes (KOLARZ, 1988). Os critérios de selecdo para a
preparacdo de um novo material quelante devem ser rigorosos, a fim de chegar a
grupamentos que apresentem complexagdo especifica e rapida, e também a
possibilidades de reutilizacdo dos mesmos (BARSANESCU, 2004).

Os polimeros a base de ACR sao freqlentemente utilizados na sintese de
membranas, fibras de carbono e filmes finos adsorventes. No entanto, os polimeros
nao sao muito utilizados para a adsorcao de ions metdlicos a partir de solucdes
aquosas, devido as suas propriedades hidrofébicas, provocadas pelas fortes
interacdes dipolo-dipolo entre os grupos nitrila da matriz polimérica, que atuam como
ligacbes cruzadas fisicas, formando uma estrutura ordenada, o que dificulta o
acesso aos sitios ativos. A modificacdo quimica do grupo nitrila em grupos polares e
quelantes, por outro lado, minimiza as liga¢cdes cruzadas existentes, tornando as
resinas capazes de adsorverem ions metalicos a partir de solugées aquosas. Assim,
a modificacdo quimica é freqlentemente utilizada para obtencdo de resinas
quelantes a partir de resinas a base de ACR (KOLARZ, 1994).

CHEN (2003) utilizou copolimero a base de ACR reticulado com 7% de
divinilbenzeno na sintese de uma nova resina quelante. O grupo utilizado foi
2 amino-2-tiazolina (ATAL) (FIG 1.12).
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FIG. 1.12 — Rota sintética de obtencao da poliacrilonitrila modificada com
2-amino-tiazolina

A resina modificada foi avaliada na remogédo de metais nobres como Rh(lll),
Ru(IV), Ir(1V) e Pd(ll). A TAB 1.6 mostra os resultados obtidos.

TAB. 1.6 — Capacidade de sor¢ao da resina quelante

fon metalico Sorcao (mg/g)
Rh(Ill) 72,0
Ru(IV) 137,6
Pd(ll) 230,7
Ir(IV) 1471

Os ions Rh(lll), Ru(lV) e Ir(IV) apresentam uma configuragao tetraédrica e
encontram-se, respectivamente, na forma de RhClg®, RuCls?, IrCls?. O RhClg*®
apresenta trés cargas negativas, mas o RuClg? e IrCls® apresentam duas cargas
negativas; as sorcées de RuCls? e IrCls? sdo maiores do que RhClg. O PdCl,?
apresenta configuracao planar, que & mais facilmente adsorvido pela PAN-ATAL,
que apresenta a configuragdo octaédrica. Dessa forma, o anion PdCl,? apresenta a
maior sor¢ao entre os quatro anions.

A TAB 1.7 apresenta alguns exemplos de resinas quelantes suportadas em
material a base de acrilonitrila (MYASOEDQOVA, 1986).

1.8. MODIFICACAO QUIMICA POR MEIO DE AMINOLISE DE MATERIAIS A
BASE DE ACRILONITRILA
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A importancia de polimeros funcionalizados continua crescendo devido as
diversas possibilidades de modificacbes em suas propriedades quimicas e fisicas.
(BUNIA, 2006). A troca ibnica e a quelacdo tém sido consideradas os mais
importantes tipos de adsor¢cdo dos metais nos adsorventes. Sao reportados
adsorventes com grupos carboxilicos, sulfénicos, fosfénicos, amino, imidazol entre
outros. Em particular, os que apresentam grupos amino, por se mostrarem um dos
mais efetivos grupos quelantes para adsorcdo de metais pesados de solucdes
aquosas (DENG, 2003).

TAB. 1.7 — Resinas quelantes suportadas em materiais a base de acrilonitrila

MATRIZ POLIMERICA GRUPO QUELANTE METAIS

HS—CHy—CH—COOH

Poliacrilonitrila Grupo Cisteina Ag, Hg, Au, Pt

NHy
) o //NOH
Copoll_m.er_o acrilonitrila e _ £ Amidoxima Fe. Cu, Cd, Zn
divinilbenzeno \
NH;
Fibra de celulose com _C/NH2 L Pt, Pd, Rh, Ir, Ru
ilonitri T Tioamida A
acrilonitrila 3 Au
- . NH;
Fibra de alcool —c” Tioamida  Pd, Pt, Ru, Ir, Rd
polivinilico e acrilonitrila g
//NOH
Fibra de poliacrilonitrila —C\ Amidoxima Cu, Cd, Pb
NH;

1.8.1 REACOES UTILIZANDO HIDRAZINA

Membranas (GODJEVARGOVA, 1994), fibras (SELVI, 2004) e pérolas
(GODJEVARGOVA, 2001, JAKUBIAK, 2005) a base de acrilonitrila vém sendo
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modificadas com hidrazina na obtencdo de novos materiais quelantes. A interagao,
por meio do ataque nucleofilico, entre a hidrazina e a nitrila (FIG 1.13), forma um
produto chamado de amidrazona (NEILSON, 1970). As amidrazonas, em presenca

de agua, podem sofrer o processo de hidrolise (BUNIA, 2006).

P—C=N -

FIG. 1.13 - Formacao da amidrazona seguida da hidrolise

SONNERSKOG, em 1958, reagiu poliacrilonitrla e hidrazina em
dimetilformamida, obtendo um produto de coloracdo amarelo intenso. O autor
ressaltou também a ocorréncia de reacgdes paralelas como, por exemplo, a formagao
de hidrazidinas, por meio da reac¢do de 2 moles de hidrazina com a nitrila (FIG 1.14).

N—NH,
P—CN + 2 NHoNHp —= p—¢7

NH—NH,

FIG. 1.14 - Formagéo da hidrazidina

Constatou-se também a presenca de reacbes intermoleculares formando 4-N-

amino-1,2,4 triazol (FIG 1.15), proveniente da reagao entre duas hidrazidinas.

——CHp——CH——

C
NI-(/ \NH

CHp—— CH——

FIG. 1.15 — Formacéao do 4-N-amino-1,2,4-triazol

Em 1986, KARAINOVA estudou a modificacdo quimica de fibras de
poliacrilonitrila com hidrazina e hidroxilamina em meio aquoso. Além disso, o autor
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propbs a ocorréncia de reagdes paralelas, nas quais eram dependentes das
condicdes reacionais. Em temperaturas de 50-70°C e com o tempo reacional curto, o
produto amidrazona é favorecido. Entretanto, em altas temperaturas, as reagoes
paralelas sao favorecidas, levando a reticulacdo do polimero e até mesmo a
formag&o de uma nova microestrutura.

JAKUBIAK (2005) modificou copolimeros a base de acrilonitrila, acetato de etila
e divinilbenzeno com hidrazina, e em seguida reagiu o produto obtido com a mistura
de tiouréia e iodeto de etila (FIG 1.16). O produto obtido com aminoguanidina, como

ligante, foi utilizado para complexar Cu(ll) para fins cataliticos.

+H0
P—CN + NH,NH, —> P—ﬁ—NH—NH2—> P—C—NH—NH,

; I
NH NH; 0

P—C—NH—NH, + NH—C=NH ——> P—(—NH-NH—(—NH,

Cl) SC,Hs O NH

FIG. 1.16 - Amindlise dos grupos nitrilas usando hidrazina/ iodeto de tioureiaetil

Em 2006, BUNIA investigou a influéncia da reticulacdo na modificacdo, com
hidrazina hidratada, de copolimeros a base de acrilonitrila, acrilato de etila e
divinilbenzeno. Foi verificado que o grau de modificagdo na reagdo de amindlise
decresceu com o aumento do grau de reticulacao (FIG 1.17). O decréscimo é devido
ao aumento de rigidez da matriz, o que dificulta o acesso dos grupos aminos nos

sitios ativos.

0 4 é 1|2 16 20
DVB (%)

FIG. 1.17 - Influéncia do grau de reticulagcdo na modificagcdao quimica com hidrazina
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O produto obtido foi caracterizado por infravermelho e verificou-se a diminuicao
da banda de absorgdo dos grupos nitrilas (2250 cm™) e éster (1740 cm™), quando
comparado com o copolimero original. Também é identificada a presenca das
bandas caracteristicas de amina primaria e secundaria em 3000 e 3500 cm™ e das
bandas de absorcdo de amidas monosubstituidas em 1200 e 1475 cm™ (FIG 1.18).

1%

; e

15%

Unidade Arbitraria

0 ) Z30 o0 THER Ll 1008 B
X N L L X x L i X L L

cm’

FIG. 1.18 - Influéncia da reticulacdo na modificacao: copolimeros com 15, 8 e 2% de

reticulacdo modificados com hidrazina hidratada

Além da sintese de materiais contendo apenas grupos amidrazonas, a obtencéo
de resinas multifuncionalizadas com grupos amidrazonas tem ganhado importancia
na pré-concentracao e separacao de metais pesados e de metais nobres (LIU, 1999,
GODJEVARGOVA, 2001, CHANG, 2002). A introducdo de grupos variados
proporciona melhores possibilidades para a pré-concentracdo simultdnea de
diversos metais (LIU, 1999).

CHANG, em 1993, utilizou a fibra de poliacrilonitrila com hidrazina hidratada,
formando a resina poli(acrilamidrazona-hidrazida) (FIG 1.19). A fibra quelante foi
utilizada para o enriquecimento e separagao de tracos de In(ll), Sn(ll), Cr(lll) e Ti(IV)

a partir de solugdes aquosas.
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FIG. 1.19 — Rota sintética de obtencao da resina quelante

poli(acrilamidrazona-hidrazida)

A recuperacao desses ions pela fibra no pH na faixa de 4-7 foi em torno de 96%,
como é mostrado na FIG 1.20.

90—
80—

0

Remocao (%)

60

501

pH

FIG. 1.20 — Influéncia do pH na remocao de ions metélicos

A analise da estrutura foi feita por espectrometria de infravermelho da fibra
modificada e da fibra adsorvida com Cr(lll). A TAB 1.8 apresenta as principais
absorcoes do espectro. O deslocamento das bandas para freqiéncias mais altas
caracteriza a quelacdo da fibra com o ion. Esse fato é justificado devido a
coordenagdo de um par de elétrons livre do atomo de nitrogénio do N-H com Cr(lll),
resultando no aumento da forca da ligacdo de N-H. O aparecimento de uma nova
banda em 468 cm™, resultado da coordenacdo do atomo de nitrogénio da fibra com
Cr(lll), confirma a quelagdo. A resina obtida apresentou boa estabilidade nos
ensaios, resisténcia ao meio acido e eficiéncia ao ser reutilizada.
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TAB. 1.8 - Bandas do espectro de IV da resina pura e impregnada com Cr(lll)

Freqiiéncia (cm™)

Absorcao
Fibra Fibra-Cr
v(NH,) 3319 3327
v(NH) 3180 3207
v(C=N, C=0) 1619 1619
v(N-N, C-C) 1000 1084
d(=NH) 968 970
S(N-C=0) 584 590
v (Me-N) - 468

ZHANG, em 1994, modificou quimicamente a fibra de PAN, na obtencao de uma
resina multifuncional, com grupos amidrazonas e carboxilicos. A resina apresentou
alta capacidade de sorgdo, em torno de 99% para os metais Cu®*, Cd?*, Cr**, Ni?*,
Pb?*, Hg?*, Zn*, e boa cinética na extracao.

CHANG (2002) utilizou a fibra a base de acrilonitrila modificada com 2,4-
dinitrofenilhidrazina, para obtengdo da resina poli(acriladinitrofenilamidrazona—
dinitroacrilafenilhidrazina), a amidrazona substituida foi utilizada para pré-
concentracao e separacao de metais nobres de solucdes aquosas. A resina quelante

foi obtida em uma reacéo de uma etapa, como mostra a FIG 1.21.

NHNH,
NO,
H,COOH V
A CHs—CH—CHy—CH—Cr- o e N
e (E:o CHe ?—o W~ CH—GH—CHy—CH—CH— (W v
CN g (ﬁ;‘ G=NH ¢-0 o
\ \ Y Y ?
CH,  CH, Y

FIG. 1.21 - A rota sintética de obtengéo da resina modificada com 2,4-
dinitrofenilhidrazina
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A resina foi avaliada na pré-concentracdo de ions de Au, Ru, In, Bi e Ga. Os
resultados obtidos sdao mostrados na TAB 1.9.

TAB. 1.9 - Resultados obtidos na extragao Au, Ru, In, Bie Ga

Concentragao do ion Recuperacio (%)

(10 ng mL™)
Au 98
Ru 92
In 95
Bi 100
Ga 96

1.8.2 REACOES UTILIZANDO AMINAS

Assim como nas reagdes com hidrazina, fibras (SHIN, 2004), membranas
(CHE, 2005) e pérolas (BARSANESCU, 2004, BUNIA, 2006) a base de acrilonitrila
vém sendo modificadas com diferentes diaminas na obtencdo de novos materiais
quelantes. A reacdo ocorre também, por meio do ataque nucleofilico, entre a
diamina e o grupo nitrila (FIG 1.22). No caso da reacao entre nitrilas e diaminas, os
produtos obtidos sdo denominados de derivados N-amido.

NH—R—NH
P—C=N + H,;N—R—NH; — > p—¢’ O

\\
NH

FIG. 1.22 — Formacéao derivados N-amido a partir de polimeros de acrilonitrila

KOLARZ (1989) modificou copolimeros reticulados com 10% de divinilbenzeno a
base de acrilonitrila, utilizando etilenodiamina (FIG 1.23). As modificacdes quimicas
nos copolimeros foram observadas por espectroscopia de infravermelho; as
principais bandas assinaladas sdo: estiramento devido a C=0 em 1650 cm’, e
deformacao em fungéo de N-H em 1540cm™.
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H20 O
I
P—C=N + NHCHoCHoNHy ———» P—C—NH—CHoCHo—NHo> + NH3

FIG. 1.23 — Modificagdo do copolimero a base de acrilonitrila com etilenodiamina

Ja em 1994, o autor comparou a eficiéncia da reacdo de amindlise para os
copolimeros reticulados a base de acrilonitrila (ACR) e metacrilonitrila (MAN),
modificando-os com etilenodiamina. Para isso, observou os valores de concentragao
de grupos amina e carboxilicos (TAB 1.10), verificando que os copolimeros de MAN
foram menos reativos do que os copolimeros ACR, em condi¢cdes reacionais
semelhantes. O copolimero de MAN apresentou reticulagéo real superior ao mesmo
copolimero a base de ACR, sendo assim menos porosos; além disso, apresentou
menor mobilidade nas cadeias, em virtude da presenca do grupo metileno na

posicdo a na cadeia.

TAB. 1.10 — Caracteristicas dos copolimeros sintetizados a base de ACR e MAN

Grau de reticulagao Grupos (mmol/g)

Copolimero S D

(1 03 mOI/g) _NH2 -COOH
ACR 0,89 43 137 1,27 0,7
MAN 1,76 65 79 0,40 0,2

S — area especifica (mz/g) / D — Diametro médio de poro (A)

Ainda no mesmo ano, Kolarz utilizou resinas a base de acrilonitrila em reacdes
de amindlise com guanidina. Com os produtos obtidos, foi feito um estudo de
complexagado de Cu(ll). O autor verificou que, nas reagdes com tempo reacional
superior a 10 horas, ndo havia aumento na concentragdo de grupos amino
(FIG 1.24).

A sorcao de Cu(ll) foi maior com o aumento da concentracdo dos grupos
funcionais (TAB 1.11). A analise dos valores de sorcdo de Cu(ll) por IV
(infravermelho) e EPR (ressonancia paramagnética eletrénica) revelam que, na

realidade, os dois grupos (carboxil/guanidil) participam na complexacao.

53



° E

©° 420 a

E . et
s E §

0 * ."

O xm a

n_ - ]

z )

G f

Yo

2 !

>4

I3}

< / e""'_"“q}‘-w-.____
o [ -

- i = -]
& {

3] |

Q e

o oo e r

(&) (B4 1] {1-E- 1] et 1 oo Lot )

Tempo (h)
FIG. 1.24 — Influéncia do tempo reacional na amindlise

TAB. 1.11 — Sorcao de Cu(ll) em resinas com grupos guanidil (pH=5/ 0,05 M)

RESINA CONCENTRACAO SORCAO
DE GRUPOS AMINO (mmol/g) (mmoI/g)
R1 0,5 0,77
R2 0,8 1,25

TODOROV (1996) utilizou etilenodiamina (EDA) para amindlise de
poliacrilonitrila comercial, com objetivo de investigar as condicées de sintese, para a
obtencao de produtos com maiores quantidades de grupos amino, ou seja, maiores
valores de conversdo. As condigdes de sintese dos experimentos encontram-se na
TAB 1.12; a temperatura do banho se manteve igual a 120°C em todos os testes.

TAB. 1.12 — Quantificacdo dos grupos amino no polimero

Experimento Mol ET/ mol ACR Irf]:?np)g’ mm((a):uNp I(-)I/Sg_jpg)rglil'nn?ero
1 5,0 120 7,1
2 3,0 180 6,9
3 20 b

? tempo para a transformacéo da reagao em mistura homogénea clara
® a mistura de PAN e etilenodiamina se manteve heterogénea mesmo apds 20h

O autor observou que a completa interagédo entre a PAN e EDA requer longos
tempos reacionais e que o aumento da relacao molar de 3,0 para 5,0 ndo alterou o

teor de grupos amino. Nesse estudo, também foi verificada a influéncia de diferentes
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quantidades de agua na reacao. Os resultados mostraram que o aumento de agua
na mistura reacional interfere no teor de grupos amino (FIG 1.25).

O fato pode ser explicado devido a alta basicidade do meio, que pode promover
a hidrolise dos grupos nitrilas (FIG 1.26). Uma quantidade minima de agua (0,5 mol)
nao afetou significantemente o caminho da reacdo. No entanto, ao aumentar esses
valores, verificou-se a diminuicdo do teor de nitrogénio e o teor de grupos amino,
confirmando a competicdo do processo hidrolitico, em meio alcalino, com a reagao

de amindlise.

22
70

21‘3\
201 o
\ R 2 160

197 el -

FIG. 1.25 - Efeito da 4gua na mistura reacional no teor de nitrogénio (curva 1) e no
teor de grupos amino no polimero (curva 2). Abscissa: Relagdao molar agua/ACR,;
ordenada esquerda: teor de nitrogénio; ordenada direita: teor de grupo amino (mmol
NH./g polimero)
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FIG. 1.26 — Processo de hidrélise dos grupos nitrilas

DENG (2003) reagiu a fibra de acrilonitrila (90% acrilonitrila / 10% acetato de
vinila) com solucdo de dietilenotriamina na obtengdo de resinas quelantes

(FIG 1.27), para remoc¢ao de chumbo e cobre.

95 0C — —CH— — —
CRQHTICRT0H™  + NHACHNHCHNH,  ———> N I A L CH;—GH
24h _—
X4y o—ﬁCH3 CN . OH <|:—o y OH
NH(CHg)oNH(CHy)oNH,

FIG. 1.27 — Amindlise da fibra a base de acrilonitrila com dietilenotriamina
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A andlise do espectro de infravermelho indica significativas alteracdes na
estrutura da fibra. Foi observada uma larga banda entre 3100 — 3700 cm™,
correspondendo a combinacao de vibracdes de estiramento de grupos OH e NH.
Além disso, o autor também observou a presenca de novas bandas em 1666, 1596 e
1120 cm™, que correspondem aos assinalamentos de C=0 (grupo amida), o N-H
(grupo amina) e C-N, respectivamente.

Nos testes de adsorcao, verifica-se que a remocao € fortemente influenciada
pelo valor de pH (FIG 1.28).
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FIG. 1.28 - Efeito da variacdo de pH da solucdo na adsorc¢ao de ions chumbo e
cobre

De forma geral, o aumento de pH leva a um aumento na remocdo. Nas
condicoes estudadas, o pH 6 apresentou melhores valores de extracdo. Com o
aumento do pH, a forga da repulsao elétrica existente na fibra diminui, e, assim, o
metal pode ser transportado através da superficie da PAN modificada e se ligar com
a fibra, por meio de interacdes entre os grupos -NH,, -NH, e —OH, resultando na
formacao de complexos metalicos através de quelacao e troca idnica.

A interacao entre a fibra e o metal foi observada pelo espectro de infravermelho.
A larga banda em 3438 cm™ foi deslocada para 3429 cm™, além da banda referente
aos grupos amino ter sofrido deslocamento de 1596 para 1589cm™. A banda
referente a C=0 nado sofre deslocamento, o que pode sugerir 0 seu nhao
envolvimento no processo de adsorcao dos ions metalicos.

SHIN (2004) também reagiu a fibra de PAN com etilenodiamina, mas ndo obteve
o produto hidrolisado (FIG 1.29).
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Nota-se que o rendimento da reagdo de amindlise foi fortemente dependente da
temperatura e do tempo reacional. Nas condicdes estudadas, o autor obteve maior
rendimento (98%) utilizando 110°C e 3 horas de reacéo.

O produto obtido foi caracterizado por infravermelho, tendo como principais
bandas: 1653, larga banda em 3500-2500, e 1627 cm referentes a N-C=N, e as
duas ultimas a N-H de amina, respectivamente.

Nos testes de remocao, a capacidade maxima de adsorcao, dos diversos ions
estudados, seguiu a seguinte ordem: Cu®* > Ag'* > Zn?* > Ni** > Pb?*. A seletividade
em sistemas binarios também foi investigada. Geralmente, a afinidade entre o
adsorvente e cada ion metdlico esta relacionada com as propriedades dos grupos

quelantes, com o raio do metal, com a eletronegatividade e com o numero de

CN

FIG. 1.29 - Modificagcdo quimica da PAN

+ NH2CH>CHoNH,

AlCl5.6H,0
_— >
110 C /3h

H

N
\/\NHQ

coordenacéo. As propriedades de alguns metais sdo mostradas na TAB 1.13.

TAB. 1.13 - Propriedades de alguns metais

ELETRONEGATIVIDADE RAIO METALICO PARA

ION DE PAULING COORDENACAO ()  COORDENAGAO
Ag™ 1,93 1,44 2

Cu® 2,00 1,28 4

Ni** 1,91 1,25 e

Zn* 1,65 1,37 4

Pb?* 2,33 1,75 6

Como pode ser observado na FIG 1.30, o ion Ni?* ndo é adsorvido, devido,

principalmente, ao seu alto nimero de coordenacao, quando comparado com o ion

Ag'.
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QUANTIDADE ADSORVIDA

pH

FIG. 1.30 - O efeito do pH na adsorgao competitiva de Ag'* (a) e Ni?* (b) na fibra
modificada
Na FIG 1.31, a adsorcdo de Cu®* aumenta gradativamente com o aumento do
pH, mas para o Zn** nenhuma adsorcdo é observada. Apesar do nimero de
coordenacdo e dos raios semelhantes, a eletronegatividade afetou bastante a
adsorgao do metal nesse sistema binario (TAB 1.13).
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FIG. 1.31 - O efeito do pH na adsorgdo competitiva de Cu®* (a) e Zn?** (b) na fibra
modificada

Em 2004, BARSANESCU funcionalizou copolimeros reticulados a base de
acrilonitrila e acrilato de etila com etilenodiamina para a adsorcao de Zn(ll). Para seu
estudo, utilizou copolimeros com graus de reticulacao diferentes (2 e 8%). O
copolimero de menor reticulagdo € mais flexivel, apresentando maior capacidade de
inchamento. Observou que a remocao € influenciada pelo grau de reticulacédo, sendo
o copolimero com 2% de reticulagdo, o que apresentou melhor desempenho.
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Verificou o efeito do pH e constatou que o aumento de pH de 2-7 favoreceu a
adsorgao, com valores maximos em pH igual a 6.

A funcionalizagao dos copolimeros com etilenodiamina promove estruturas mais
hidrofilicas que levam a boa interacdo entre o copolimero e o ion metalico,
apresentando, assim, altos valores de remocao. Concluiu que a interacao do ion
Zn(ll) no polimero ocorre por processo de complexacao, no qual o primeiro estagio €
adsorcao fisica no material, em seguida a difusdo dos ions nas pérolas, e finalmente
a coordenag¢do com 0s grupos aminos.

LUCA (2005) investigou a amindlise/hidrolise de copolimeros a base de
acrilonitrila com etilenodiamina (EDA), dietilenodiamina (DETA), trietilenotetramina
(TETA). Os copolimeros modificados foram testados quanto a sua capacidade de
troca (mequiv/g) e a retencdo de agua (g/g). ApoOs a modificagdo quimica e
caracterizagdo, foram testados na remocdo de Ni?*, Cd** e Pb?". Os resultados
obtidos demonstraram que os copolimeros modificados com DETA e TETA
apresentaram maiores valores de capacidade de troca. No entanto, observou-se que
o copolimero que apresentou melhores resultados de remocao (Copolimero
modificado com TETA) ndo apresentava o maior valor de capacidade de troca (8,65
mequiv/g); foi observado também o valor retencdo de agua relativamente alto
(0,8456 g/g), quando comparados com os outros. Dessa forma, verificou-se que,
para obtencao de bons resultados de remocao de metais, € necessario um equilibrio
nos valores de capacidade de troca e retencdo de agua, além da influéncia da
conformacédo do complexo e a acessibilidade do cation metalico.

Em 2006, BUNIA investigou a influéncia da reticulagdo na modificacdo de
copolimeros a base de acrilonitrila, acrilato de etila e divinilbenzeno. Foi verificado
que o grau de modificacdo na reagdao de amindlise decresceu com o0 aumento do
grau de reticulacdo (FIG 1.32). O decréscimo € devido ao aumento de rigidez da

matriz, o que dificulta ao acesso dos grupos aminos nos sitios ativos.
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FIG. 1.32 - Influéncia da reticulacdo no grau de modificagao dos copolimeros
com ETD

O produto obtido foi caracterizado por infravermelho e verificou-se a diminuicao
da banda de absorgéo dos grupos nitrilas (2250 cm™) e éster (1740 cm™), quando
comparado com o copolimero original. Também é identificada a presenca das
bandas caracteristicas em 1655 e 1550 cm™ (FIG 1.33).

Unidade aleatéria

150 00 26 wan 180 1400 1005 00

cm’

FIG. 1.33 - Espectro de infravermelho (1) copolimero modificado com etilenodiamina;
(2) copolimero original
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1.9. HIDROLISE BASICA DE COPOLIMEROS A BASE ACRILONITRILA

Resinas poliméricas com grupos carboxilicos podem ser obtidas por
copolimerizacdo do mondmero apropriado ou por modificacdo da resina que
contenha grupos hidroxila, éster e nitrilas (TROCHIMCZUK, 1992). Polimeros a base
de acrilonitrila lineares, reticulados e graftizados, na forma de fibra ou pérola, vém
sendo modificados por meio da hidrolise basica (TROCHIMCZUK, 1992;
SUGAHARA, 2001; DENG, 2003).

Os grupos nitrilas das resinas poliméricas a base de acrilonitrila, em meio
basico, podem sofrer hidrélise basica vindo a formar grupos amida, carboxilico e,
ainda, sofrer ciclizagdo, formando polimina (BAJAJ, 1988). Cada produto formado
esta diretamente ligado ao tipo de resina (homopolimero/copolimero), a presenca de
reticulacdo e também as condi¢cdes reacionais como temperatura, tempo e
concentracao de agente hidrofilico.

A formacao de polimina é favorecida em homopolimeros, ou copolimeros com
alto percentual de acrilonitrila. Além disso, outro fator importante € a taticidade do
polimero; a configuracédo isotatica apresenta maior reatividade, quando comparada
com o sindiotatico (BAJAJ, 1988).

SEIDL, em 1985, fez um estudo matematico e estatistico dos fatores que
influenciam a hidrélise basica, utilizando copolimeros reticulados. Por meio dos
dados experimentais, foi observado que o aumento da temperatura, da concentracéo
do agente hidrolitico, em funcdo do tempo, favorece a reagdo, enquanto que o
aumento do grau de reticulagdo dificulta o acesso nos sitios ativos, desfavorecendo,
consequentemente, a modificagao.

DENG (2003) utilizou a fibra de acrilonitrila hidrolisada na adsorcao de Cu(ll). A
FIG 1.34 mostra o produto obtido, que foi caracterizado por espectrometria de
infravermelho, a partir das bandas 1573, 1406 e 1224 cm™, que indicam a presenca
de iminas conjugadas na fibra.
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FIG. 1.34 — Formacéo de polimina

SUGAHARA, em 2001, hidrolisou a poliacrilonitrila com exertia de amido,
obtendo, como produtos, os grupamentos amida e carboxilico. A resina modificada
foi utilizada na remocgéao de ions Cu(ll). Os resultados mostraram que a reacgao foi
favorecida com o aumento da concentracao alcalina, do tempo e da temperatura. A
extracdo do ion foi favorecida com o aumento da concentracdo de grupos
carboxilicos no polimero.

RIVEROS (2004) utilizou resinas carboxilicas comerciais para remogao de ions
Fe(lll). As resinas foram caracterizadas por infravermelho, apresentando as bandas
caracteristicas de acido carboxilico, isto é, uma larga banda entre 3500-2400 cm™,
regido de O-H de &cido, 1760 cm™ referente a C=0, entre 1320-1210 cm™' da ligacédo
C-O e entre a regido entre 1440-1400 respectivo a ligacao O-H.

Em seu trabalho, o autor investigou a influéncia da estrutura porosa na remogao
dos ions. Ao comparar a influéncia da remocao de Fe(lll) em estruturas porosas
(Amberlite IRC-76) e estruturas tipo gel (Amberlite IRC-86), observou o processo de
difusdo da solucao de Fe(lll) pela estrutura da pérola, utilizando microscopia
eletrénica de varredura, acoplado com raio-X. No caso da resina porosa Amberlite
IRC-76, os ions podem ser observados difundindo lentamente através da matriz da
resina (FIG. 1.35a) e chegando a uniformidade em toda a particula apds 48 horas de
contato (FIG. 1.35b).
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FIG. 1.35 — Microscopia eletrénica associado a raio-x das resinas carboxilicas: (A)

Amberlite IRC-76 apés contato de 3h com solugéo de Fe(lll), (B) Amberlite IRC-76

apos contato de 48h com solucéao de Fe(lll), (C) Amberlite IRC-86 apds contato de
48 horas com solugéo de Fe(lll).

No caso da resina tipo gel Amberlite ICR-86, os ions Fe(lll) difundem
extremamente devagar, ndo conseguindo penetrar na matriz da resina; mesmo
depois de 48 horas de contato, os ions somente foram encontrados na superficie da
esfera (FIG. 1.35c). O autor sugere que, nas condicbes estudadas, sdo formados
ions hidratados de Fe(lll), de dimensao significativa, que devido ao estereo
impedimento pode encontrar dificuldades durante a difusédo, através dos pequenos
microporos.

O autor explica as diferencas nos processos de extracdo, em virtude da distinta
forma de difusao dos ions nas particulas de resina tipo gel e nas particulas porosas.
Na resina tipo gel, a troca ibnica segue trés etapas: (a) a difusao de Fe(lll) através
do filme liquido que circunda as particulas de resina; (b) a difusdo de Fe(lll) através
da matriz da resina (difuséo intraparticula); e (c) a reacao quimica do Fe(lll) com os
grupos -COOH. No caso das resinas porosas, a difusdo intraparticula pode ser
subdividida em dois: (1) difusdo de Fe(lll) através dos macroporos; e (2) difusdo de
Fe(lll) através das microesferas.
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1.10. OBJETIVO

Com base na literatura apresentada, é possivel observar que resinas quelantes

vém sendo sistematicamente empregadas no processo de extracdo de metais

pesados. Dentre as diversas resinas funcionalizadas, destacam-se as com grupos

amidrazonas e N-derivados, partindo de resinas a base de acrilonitrila reticuladas.

No entanto, as reagdes para alto peso molecular em pérolas ainda ndo sdo bem

elucidadas, pois sofrem forte influéncia da estrutura porosa da resina e das

condigdes reacionais. Assim, o presente estudo tem por objetivo:

1)

sintetizar resinas reticuladas a base de acrilonitrila e modifica-las
quimicamente, visando a obtencdo de grupos amidrazonas, N-
derivados e acidos carboxilicos;

caracterizar as resinas desenvolvidas por densidade aparente,
fisissorcao de nitrogénio (area especifica, volume de poro, diametro de
poro) e aspecto morfolégico externo e interno, por Microscopia Otica
(MO) e Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e analise
elementar;

investigar a influéncia de diferentes parédmetros reacionais, como
temperatura, pH, solvente e tempo de reagdo na modificacdo quimica
dessas resinas;

avaliar a eficiéncia e a influéncia da estrutura porosa no processo de
extracdo de metais pesados divalentes (Cu?*, Pb?*, Cd?*), empregando
as resinas modificadas e nd&o modificadas. Nestes estudos serdo
variados os parametros como tempo de contato, pH, concentragédo do
metal pesado, razao sorvente/metal pesado.
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2. MATERIAS E METODOS

2.1. REAGENTES QUIMICOS

Os reagentes utilizados nesta Tese encontram-se listados na TAB. 2.1.

TAB. 2.1 - Lista de reagentes

Reagente Procedéncia Grau de pureza
acetona Vetec P.A.
heptano Grupo Quimica P.A.

anisol Fluka P.A.
tolueno Control Tec P.A.
metanol Control Tec P.A.

acetato de etila Vetec P.A.
hidroxido de aménio Reagen P.A.
acido cloridrico Merck P.A.
fosfato de sédio Merck P.A.
cloreto de sédio Merck P.A.
2-hidroxietilcelulose Union Carbide P.A.
gelatina Royal Comercial
acrilonitrila Nitriflex (doacao) -
divinilbenzeno Nitriflex (doacao) -
Vazo 67 Metacril do Brasil (doagéo) Recrﬁ:tlzr?cc)jlo em
cloridrato de hidrazina Merck P.A.
dicloridrato de hidrazina Carlo Erba P.A.
sulfato de hidrazina Merck P.A.
hidrazina hidratada Merck -
etilenodiamina Spectrum P.A.
S e
e
’g’ggggggﬁ?gﬂgo Merck PA.
Brometo de potassio Merck P.A.
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2.2. EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Além dos equipamentos e vidraria comuns de laboratorio, foram utilizados nesta

Tese os seguintes aparelhos:

Espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier, Perkin Elmer mode
1710;

Agitador de bancada horizontal — tipo kline, Nova Técnica, Mod. NT 151;

Medidor de area e diametro médio de poro pelo método BET, Micromeritics model
ASAP 2000;

Absorcao Atdmica Varian modelo Spectra Plus; com lampada de catodo oco
(comprimento de onda de 228,8 nm) e com chama de ar-acetileno, redutora;

Microscépio Otico, Olympus, Modelo SZ10, equipado com méaquina fotogréfica;
Microscépio eletrbnico de varredura, Jeol, Mod. JSM-5800LV;

Balancga analitica — Sartorius, modelo A-200-s e modelo HR-120;

Analise termogravimétrica, Shimadzu modelo TGA-50;

Banho termostatico - Quimis , Mod. 0214d2;

Analise elementar, Perkin Elmer, Mod 2400 série |l;

e Andlises de ressonancia magnética nuclear de *C no estado sélido (RMN 13C),

espectrémetro Oxford, modelo AS 400, operando a 400 MHz.

2.3. SINTESE DOS COPOLIMEROS A BASE DE ACRILONITRILA E
DIVINILBENZENO

Os copolimeros foram sintetizados por meio de polimerizacdo em suspensao

aquosa utilizando um baldo de fundo redondo de 1000 mL de capacidade, provido

de um agitador mecénico, condensador de refluxo e termémetro (FIG 2.1). Os

parametros de sintese encontram-se na TAB. 2.2.
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A fase organica foi preparada pela adicdo de 7 x 10 mol (1,1 g) de 2, 2 — azobis
(2 metil butanonitrila) (Vazo 67) em 0,7 mol de monémeros (acrilonitrila e
divinilbenzeno). Em seguida, os diluentes (anisol, tolueno, acetato de etila e
heptano) foram adicionados em uma razédo de 150 % v/v em relagdo a quantidade

total de mondémeros.

FIG. 2.1 - Sistema de polimerizacdo em suspensao aquosa

TAB. 2.2- Parametros de sintese dos copolimeros a base de acrilonitrila

MONOMEROS DILUENTES (%)
CODIGO (mol %)

ACR DW A H T Ac
E 60 40 100 - - -
E1 60 40 70 30 - -
E2a 80 20 100 -~ - -
E2b 80 20 100 - - -
E3 80 0 70 30 - -
E4 80 20 -~ 3 70

ACR- acrilonitrila/ DVB — divinilbenzeno
A — anisol / H — heptano/ T — tolueno / Ac — acetato de etila

E2a/ E2b — A diferenca encontra-se no processo de sintese (fase aquosa)

Simultaneamente, preparou-se a fase aquosa, em uma razado 3/1 (v/v) em
relacdo a fase organica, em todas as reacdes de polimerizagdo. A 2-
hidroxietilcelulose (HEC) previamente solubilizada em 4dgua a temperatura ambiente,

sob agitacdo magnética por 24 horas foi adicionada a gelatina dissolvida, sob
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agitacdo magnética, no momento da reagdo. Em seguida, dissolveu-se o sal
inorganico (estabilizador) na mistura de HEC e gelatina e completou-se o volume de
agua do meio reacional.

Sobre a fase aquosa, homogeneizada a temperatura ambiente, contida em um
baldo de trés bocas, equipado com um agitador mecéanico, condensador de refluxo e
um bolhédmetro com O6leo de silicone conectado a saida do condensador, foi
adicionada lenta e continuamente, a fase organica. A suspensao foi mantida a
temperatura ambiente durante 10 minutos e agitada com uma velocidade constante
de 400 rpm. Decorrido este tempo, a mistura reacional foi entdo aquecida a 70°C e
agitada pelo periodo de 24 horas. Apés resfriamento do meio reacional, as pérolas
de copolimeros formadas, foram separadas por filtracdo em buchner sob pressao
reduzida e lavadas exaustivamente com 3 a 5 litros de agua destilada fervente. Em
seguida, o copolimero foi transferido para um becher de 1 litro e a resina foi lavada
com acetona, utilizando um volume correspondente a duas vezes o volume da
resina. Esta lavagem foi repetida até que o solvente filtrado fosse completamente
transparente. As pérolas foram secas em estufa a 60°C, pelo periodo de 24 horas.
Na TAB 2.3 estdo as quantidades utilizadas nas sinteses dos copolimeros

desejados.

TAB. 2.3 - Quantidades de reagentes utilizadas nas sinteses dos copolimeros

FASE AQUOSA FASE ORGANICA
RESINA  Gelatina Na;PO, HEC agua Monomeros (mL) Diluente (mL)

9 9 @ (ML) AcR DVB T H A Ac
E 1,5 10,2 1,0 510 20 40 102
E1 1,5 10,2 1,0 510 28 40 - 30 72 -
E2a 1,3 8,6 09 429 37 20 - - 51 -
E2b 1,3 . 09 429 37 20 - - 51 -
E3 1,3 8,6 09 429 37 20 - 26 60 -
E4 1,7 17 26 429 37 20 30 - - 56

ACR- acrilonitrila/ DVB — divinilbenzeno
A — anisol / H — heptano/ T — tolueno / Ac — acetato de etila
* 4% NaCl -10,2g

68



2.4. MODIFICACAO QUIMICA UTILIZANDO HIDRAZINA

Os copolimeros, a base de acrilonitrila, modificados com hidrazina foram
denominados nesta Tese com o prefixo HZ. Os procedimentos experimentais foram
classificados em fungao do tipo de hidrazina utilizada.

2.4.1. REACOES COM SAIS DE HIDRAZINA

A modificacdo dos copolimeros utilizando sulfato de hidrazina foi dividida em trés
etapas. A primeira etapa consistiu na preparacao da hidrazina livre, por meio da
mistura da solucao de sulfato de hidrazina com a solucao de hidroxido de célcio. Em
seguida, foi necessaria a separacao da hidrazina livre do sal formado por filtracdo.
Finalmente, 3g de resina na faixa de 50-100 mesh, a hidrazina livre e o solvente
foram adicionados em baldo de trés bocas de 250 mL equipado com agitador
mecanico e condensador de refluxo, com o sistema reacional acoplado em banho de
silicone. A mistura foi adicionada no baldo sob agitacdo mecénica
(aproximadamente 100 rpm) nas condi¢cdes pré-estabelecidas (TAB 2.4). Apds o
término da reacgao, o produto foi lavado com agua e acetona e seco em estufa por 24
horas.

A modificagdo dos copolimeros, com dicloridrato de hidrazina, foi conduzida
adicionando a NH:NH».2HCI previamente solubilizada em agua na solucao
metandlica quente. Em seguida adicionou-se a massa de NaOH necessaria para
neutralizar o HCI liberado. O procedimento foi feito em forte agitacdo magnética para
a obtencao do NaCl formado e sua posterior filtracdo. O ajuste de pH foi feito com
adicdo de NaOH (pellets) diretamente a mistura quente. A solugédo de hidrazina livre
foi adicionada a 0,5g de resina na faixa de 50-100 mesh em baldo de trés bocas
(50 mL) equipado com agitador mecéanico e condensador de refluxo, com o sistema
reacional acoplado em banho de silicone. A mistura foi adicionada no bal&do sob
agitacdo mecanica (aproximadamente 100 rpm) nas condigées pré-estabelecidas
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(TAB 2.5). ApGs o término da reacdo, o produto foi lavado com agua e acetona e
seco em estufa por 24 horas.

TAB. 2.4- Condigbes reacionais das reagdes com sulfato de hidrazina

Solugao CaB(agfl)

CM  CO Relacao HZ M(g) 2 Temperatura H Tempo
HZ/CN 9 (°C) P (h)

m RO g v

(@) (ml)
HZ1 E 1/1 42 100 24 10 95 12 24
HZ2 E 1/1 42 100 24 10 95 10 24
HZ3 E 1/1 42 100 24 10 95 10 48
HZ4 E 1/1 42 100 24 10 95 10 60
HZ5 E 1/2 84 120 4,8 20 95 10 72

CO - Copolimero original

CM — Copolimero modificado

HZ — Hidrazina

2.4.2. REACOES COM HIDRAZINA HIDRATADA

As reacdes foram realizadas adicionando 0,5g de resina (50-100 mesh), a
hidrazina hidratada e o metanol em um baldo de 10 mL, sob agitacdo continua nas
condicbes pré-estabelecidas (TAB 2.6). Ap6s o término da reagdo, o produto foi
lavado com agua e acetona e seco em estufa por 24 horas.

TAB. 2.5 - Condigbes reacionais das reagdes com hidrazina hidratada

HZ (63%
Z(63%) _ MeOH

CM CcO Relagao n temperatura  pH tempo

HZ/CN v(iml)  v(ml)
HZ26 24
E2a 6/1 0,038 3 2 80 12
HZz27 48
HZ28 E3 6/1 0,038 3 2 80 12 48

CO - Copolimero original / CM — Copolimero modificado / HZ - Hidrazina
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TAB. 2.6 - Condig6es reacionais das reagdes com dicloridrato de hidrazina

CM cO Relacéo Solugao HZ (h?aalCS)z) MeOH Temperatura H Tempo

HZ/CN H.0 v (ml) (°C) P (h)
my M@

HZ6 ¢ 11 06 20 05 15 25 12 24

HZ7 60 72

Hz8 Ef 11 06 20 05 15 60 12 72

HZ9 15 60 72

Hzi0 E2a 1/ 06 20 05 25 25 12 24

HZ11 25 50 24

Hzi2 E3 1/ 06 20 05 25 25 12 24

HZ13 con a1 1,9 55 14 o 90-95 12 24

HZ14 15 11

HZ15 24

Hzi6 E2a 3/ 1,9 55 14 9 90-95 12 4

HZ17 2

HZ18 25

Hz19 E2a  3/1 1,9 55 14 9 65 12 24

HZ20 95

Hz21 1/1 06 20 05

Hzo2 E2a  2/1 1,2 40 1,0 90-95 12 24

HZz23 3/1 1,9 55 14

HZ24 a3t 1,9 55 14 9 90-95 d 24

HZ25 12

CO — Copolimero original

CM — Copolimero modificado

HZ — Hidrazina
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2.5. MODIFICACAO QUIMICA COM ETILENODIAMINA

Os copolimeros, a base de acrilonitrila, modificados com etilenodiamina foram
denominados nesta Tese com o prefixo ET. As reacdes foram realizadas em um
baldo de trés bocas de 100 mL equipado com agitador mecanico e condensador de
refluxo, com o sistema reacional acoplado em banho de silicone. As pérolas
(50-100 mesh) e a etilenodiamina foram adicionadas no baldo sob agitacdo
mecanica (aproximadamente 100 rpm) nas condi¢cdes pré-estabelecidas. Apds o
término da reacao, o produto foi lavado com agua e acetona e seco em estufa por 24
horas. As condicdes reacionais encontram-se na TAB 2.7.

2.6. REACOES DE HIDROLISE

Os copolimeros, a base de acrilonitrila, modificados por reacdo de hidrélise
basica, foram denominados nesta Tese com o prefixo HD. As reagbes foram
realizadas em um baldo de 1000 mL equipado com agitador mecanico.
Anteriormente a reacao de hidrélise, a solucdo 4% NaOH foi preparada com
somente com agua ou mistura de agua e metanol. A mistura resultante apresentou
pH=14. A reacao entre 8g de resina (50-100 mesh) e 400 mL de solugdo de NaOH
foram adicionadas no baldo sob agitacdo mecénica (aproximadamente 100 rpm) nas
condicoes pré-estabelecidas. A temperatura e o tempo reacional permaneceram
constantes em todas as reacdes: ~ 100°C e 24 horas, respectivamente. Apds o
término da reacao, o produto foi lavado com solucdo de HCI (0,1M) e &gua até a
obtencdo da agua de lavagem com pH 6,0. Em seguida, as pérolas foram lavadas
com acetona e seco em estufa por 24 horas. As condicdes reacionais encontram-se
na TAB 2.8.

72



TAB. 2.7 - Condigbes reacionais das reagdes com etilenodiamina

CO

NH2(CHz)2NH>

Temperatura Tempo
TR T e N ey (O ™
mols mols
ET PAN PAN 0,028 1,5 0,220 15 120 3
ETO1 0,420 28 .
120°C
ET02 o6
ETO03 E2a 0,035 3,0 0,600 40 140°C
ET04
100°C
ET05 120
ET06 120°C
E2b 0,035 3,0 0,600 40 96
ETO7 140°C
ETO8 120°C
E3 0,035 3,0 0,600 40 96
ET09 140°C
ET10 120°C
E4 0,035 3,0 0,600 40 96
ET11 140°C

CM — Copolimero modificado
CO - Copolimero original

TAB. 2.8 - Condigbes reacionais das reagdes de hidrélise

o T e
HDO1 5/0 400 0
HDO2 =2 4/1 320 80
HDO3 E3 5/0 400 0
HDO04 4/1 320 80
HDO5 E2b 4/1 320 80
HDO6 E4 4/1 320 80
HDO7 1 4/1 320 80
HDO8 3/2 240 160
HDO09 £ 4/1 320 80
HD10 3/2 240 160

CM — Copolimero modificado / CO — Copolimero original
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2.7. CARACTERIZACAO DOS COPOLIMEROS

2.7.1. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Para a obtencdo dos espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos
polimeros puros ou impregnados com ions metélicos utilizou-se um Espectrometro
de infravermelho com transformada de Fourier, Perkin Elmer modelo 1720x. As
resinas foram secas em estufa a 100°C por 24 horas. Em seguida, cerca de 15 mg
de cada amostra foram diluidas em aproximadamente 300mg de KBr, previamente
seco em estufa a 150°C por 24 horas, e trituradas, até completa pulverizagdo, em
almofariz de agata. Em seguida a amostra foi prensada em forma de pastilha sob
pressao de 8 toneladas durante 5 minutos. Os espectros foram registrados na regiao
de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 2,0 cm™.

2.7.2. ANALISE ELEMENTAR

Cerca de 10 mg de amostra foi pesada em capsula de estanho e lancada em um
tubo de combustdo através do qual flui uma corrente de hélio. Quando a amostra
entra no tubo, a corrente de hélio € momentaneamente enriquecida por oxigénio
puro e ocorre a combustdo instantanea e completa (com a ajuda de catalisadores
que sao sais de vanadio, prata e tungsténio). A mistura dos gases obtida com a
combustédo passa por um tubo de reducao a fim de remover o oxigénio, em excesso,
e reduzir os 6xidos de nitrogénio a N». A mistura dos gases passa por uma coluna de
cromatografia onde os seus componentes sdo separados e eluidos até um detector
de condutividade térmica.
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O teor de nitrogénio tedrico dos copolimeros foi calculado por meio da EQ 2.1 e
0os resultados comparados com os teores de nitrogénio obtidos pela analise
elementar.

m, - X14

N% = x100 EQ. 2.1

Myopa, XMOL g

2.7.3. MICROSCOPIA OTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA

O aspecto ético dos copolimeros foi avaliado através de microscépio 6tico, onde
as amostras, sem nenhum tratamento prévio, eram colocadas em laminas de vidro.

Através de microscopio eletrénico de varredura foram observadas a superficie
externa e a estrutura interna das pérolas dos copolimeros ndao modificados. As
pérolas foram coladas em suporte metalico com fita adesiva dupla face. Em seguida,
as superficies das amostras foram recobertas com uma camada fina de ouro. A
voltagem de aceleracéo foi de 10 kV.

2.7.4. DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE

As determinagbes das densidades dos copolimeros sintetizados foram
realizadas em provetas de 10 mL, com precisdo de 0,1 mL. Foi empacotado um
volume de aproximadamente 10 mL de amostra seca com auxilio de um bastao de
borracha. Apds o nivelamento do leito da amostra na proveta, fez-se a leitura final. A
massa de copolimero empacotada é medida através da diferenca de massa da
proveta cheia e vazia. O procedimento foi repetido trés vezes para a obtengédo de
valores idénticos. A densidade aparente (d,) foi calculada de acordo com a EQ 2.2:

Onde:
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m = massa da amostra (g)

v = volume do leito da amostra (ml)

2.7.5. DETERMINACAO DE AREA ESPECIFICA, DIAMETRO MEDIO DE
PORO E VOLUME DE POROS

As medidas de area especifica (S), diametro médio de poro (D) e volume médio
de poros (Vp) foram determinados por meio de Fisissiorgao de Nitrogénio. A medida

de adsorcdo de N, pela equacdo de BET fornece a area especifica, enquanto a
medida de dessorcao de N, pela equacao BJH fornece o didmetro de poro.

2.7.6. DETERMINACAO INCHAMENTO EM SOLVENTES

Os inchamentos percentuais em volume dos copolimeros em varios solventes
foram determinados em provetas de 10 mL providas de tampa, onde foram
colocados cerca de 3 mL de copolimero seco. O leito de amostra foi nivelado com
auxilio de um bastao de borracha para se realizar a leitura do volume inicial (V;). Em
seguida, adicionou-se pela parede da proveta, o solvente até a marca de 10 mL. A
proveta foi novamente submetida a vibragédo, para compactacao do leito de amostra
e a eliminacao de bolhas de ar. Ap6s 24 horas verificava-se o volume final. O grau

de inchamento (I) foi calculado pela EQ 2.2:

I =(Vi=V))100/V, EQ. 2.3
Onde:
Vi = volume do leito do copolimero seco (mL)
V; = volume do leito do copolimero em contato com solvente apds 24 horas (mL)
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2.7.7. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica é realizada pela medida da variacado de massa de
uma amostra em funcdo da temperatura, fornecendo uma curva de degradacgao
térmica do material. A derivada da curva (DTG) fornece os picos de temperatura em
que a velocidade de decomposicao € maxima (LUCAS, 2001). Os ensaios de analise
termogravimétrica (TGA) dos copolimeros sintetizados e também dos copolimeros
modificados foram desenvolvidos com aproximadamente 2 mg de amostra em
atmosfera de nitrogénio com fluxo de 30 mL/min, a taxa de aquecimento foi de
5°C/min, num intervalo de temperatura de 25 a 800°C. A derivada termogravimétrica

foi obtida por diferenciacao eletrdnica do sinal de TGA.

2.8. EXTRACAO DE iONS METALICOS

2.8.1. PREPARACAO DAS SOLUCOES DE iONS METALICOS

As solugdes de ions metalicos de Cu(ll), Cd(ll) e Pb(ll) em diversas
concentracdes. As mesmas foram preparadas dissolvendo-se a massa apropriada,
pesada em balanca analitica (0,0001g) do respectivo sal puro transferindo-o
quantitativamente para baldao de 1000 mL e avolumado com agua deionizada. Todos
o0s ensaios de extracdo foram feitos & temperatura ambiente (~25°C). A solugao foi
analisada por espectrometria de absorcao atémica para aferir sua concentracao.

2.8.2. PROCESSO DE EXTRACAO
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A adsorcdo dos ions metalicos nas resinas foi realizada por meio do processo
batelada. As adsor¢cdes foram realizadas em tubos plasticos com tampa de 50 mL de
capacidade, contendo 0,2g do copolimero e 25,00 mL da solugcao do ion metalico. A
mistura foi agitada em agitador de bancada, na poténcia média durante o tempo pré-
determinado. Apds o tempo de contato estabelecido, com auxilio de uma pipeta,
aliquotas de 10 mL foram retiradas da solugao sobrenadante, sendo posteriormente
analisada por espectrometria de absorcdo atémica. A quantificagcdo da extracao do
ion metdlico pela resina foi calculada através da diferenca de concentracdo da
solucdo padrao e a concentragdo da solugcao apds o contato com a resina.

2.8.2.1 ESTUDO DA VARIACAO DE TEMPO

Foram preparadas solucdes padrdes de 10 ppm do fon (Pb?*, Cu®** e Cd?*) com
agua deionizada. A mistura da solucédo padrao e a resina foi agitada durante tempo
determinado (2, 6, 15, 30, 60 e 1440 minutos).

2.8.2.2 ESTUDO DA VARIAGAO DE PH

O estudo para avaliar a dependéncia do pH na adsorcdo dos ions metélicos
pelos copolimeros modificados foram avaliados nos valores de pH 3, 5,6 e 8. Para
as solucdes de pH acido, foram preparadas como citado em 2.8.2 e em seguida o
ajuste do pH foi feita empregando o acido nitrico (65%), para o pH = 8 foi utilizado
hidroxido de aménio.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Como foi visto anteriormente, resinas quelantes tém sido utilizadas em
aplicacbes analiticas, como pré-concentracdo de metais em solugdes diluidas,
remocao de metais poluentes e de metais com valor econémico (KALIYAPPAN,
2000; COUTINHO, 2001; RIVEIROS, 2004, DONIA, 2006). As estruturas fisica e
quimica dos copolimeros sdo caracteristicas que influenciam a complexagédo do ion
metalico. O presente trabalho foi dividido em trés etapas: primeira: sintese de
copolimeros a base de acrilonitrila (ACR) e divinilbenzeno (DVB); segunda:
modificacdo quimica do grupo nitrila por meio de hidrolise e amindlise; terceira:
avaliacao das resinas modificadas na extracdo de cadmio, cobre e chumbo.

3.1. COPOLIMEROS NAO MODIFICADOS

3.1.1. SINTESE E CARACTERIZACAO

Com o objetivo de obter copolimeros esféricos a base de acrilonitrila (ACR)
reticulados com divinilbenzeno (DVB) (FIG 3.1), os mesmos foram sintetizados pelo
processo de poliadicdo, via radical livre, utilizando o 2, 2 — azobis (2 metil
butanonitrila) (vazo 67) como iniciador da reacéo.

& wwwCHy—CH—CH;—CH—CH,—CHpww
N
CH,—CH + - 5
N
A MWCHZ‘CH_CHQ_(‘:HW
CN

FIG. 3.1 - Esquema da reacao de obtencao do copolimero de ACR/DVB
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Nesta Tese, foi realizado um total de seis reagdes, alterando-se principalmente o
tipo de agente porogénico (diluente), o tipo de sal utilizado na suspensédo e a
concentragdo dos mondémeros. Na TAB 3.1, encontram-se o0s concentragao

monomérica, bem como os codigos dos copolimeros ndo modificados.

TAB. 3.1 - Relacao percentual dos diluentes dos copolimeros

MONOMEROS
CODIGO (mol %)

ACR DVB
E 60 40
E1 60 40
E2a 80 20
E2b 80 20
E3 80 20
E4 80 20

ACR- acrilonitrila/ DVB — divinilbenzeno

E2a/ E2b — diferenga no processo de sintese (fase aquosa)

Todos os copolimeros ndo modificados foram caracterizados empregando
espectroscopia na regidao do infravermelho. As principais bandas estao listadas na
TAB 3.2 (BRANDRUP, 1975; POINESCU, 1995); os espectros de infravermelho
encontram-se na FIG 3.2.

TAB. 3.2 — Principais bandas dos espectros de infravermelho dos copolimeros

A (cm™) Vibracéo
3030 v (C-H aromatico)
2237 v (=N
1603 e 1492 v (C=C) anel
1450 d (C-H alifatico)
831 &p (C-H) / para substituido
701 dp (C=C) / anel
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FIG. 3.2 — Espectro de infravermelho dos copolimeros sintetizados

Observando-se os espectros de infravermelho todos os copolimeros sintetizados
apresentaram as bandas caracteristicas do copolimero desejado. A banda de nitrila
(2242 cm™) variou de intensidade de acordo com a incorporacédo de acrilonitrila em

cada copolimero, sendo quantificado por analise elementar (CHN).

3.1.2. INFLUENCIA DOS DILUENTES NA INCORPORAGCAO DE ACRILONITRILA
NOS COPOLIMEROS DE ACR/DVB

Os resultados da analise elementar podem indicar o teor de incorporacédo da
ACR. Assim, a incorporacao da acrilonitrila nos copolimeros sintetizados também foi
determinada por analise elementar de CHN (TAB 3.3). Por esse método, obtém-se o
teor de nitrogénio do copolimero estudado e, conseqglientemente, a percentagem de

incorporacao da acrilonitrila.
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TAB. 3.3 — Teor de nitrogénio dos copolimeros ndo modificados

RESINA Te,o_r de Teor de Inco_rpo_ra_géo de Rendinjento da
N tedrico (%) N Exp. (%)®  acrilonitrila (%) reacio (%)
E 10 7.5 70 65
E1 10 6,7 67 60
E2a 17 12,8 75 75
E3 17 13,0 76 74
E4 17 16,0 93 85

a : obtido através dos resultados de CHN

Analisando os resultados de analise elementar, nota-se que a incorporacao de
ACR no copolimero depende fortemente do sistema diluente. Em estudos anteriores,
foi investigada a relagédo entre a incorporacéao de ACR e a porosidade do copolimero
com o parametro de solubilidade e a constante dielétrica do diluente empregado. Em
geral, quando se utilizam diluentes com alto valor de constante dielétrica, a
incorporacdo de ACR ¢é favorecida e a porosidade aumenta (RIQUEZA, 2001). A
maior incorporacao de ACR foi obtida no copolimero E4, quando comparado com os
outros que tiveram a mesma quantidade de ACR na alimentacédo (E2a, E3). Esses
resultados podem ser explicados pela diferenca de constantes dielétricas (¢) dos
diluentes usados na sintese dos copolimeros. De fato, tolueno e n-heptano séo
moléculas com baixa polaridade (er = 2,38 e g4 = 1,92). Dessa forma, tais diluentes
ndao sao capazes de separar as associacbes de ACR e promover uma boa
solvatagdo do mondmero. Por outro lado, o anisol e o acetato de etila apresentam
maiores constantes dielétricas (ea = 4,30 e eac = 6,00) respectivamente, favorecendo,
assim, a maior incorporacao de acrilonitrila, devido a melhor capacidade de
solvatagéo, conseqliientemente minimizado sua solubilidade em agua (LIDE, 1997).

3.1.3. INFLUENCIA DO TIPO DE ELETROLITO NA INCORPORACAO DE
ACRILONITRILA NOS COPOLIMEROS DE ACR/DVB
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A adicao de eletrolitos a fase aquosa do sistema de polimerizacao em suspensao
tem o objetivo de auxiliar os estabilizadores de suspensao, pelo aumento da tenséo
interfacial e da densidade da fase aquosa, além de reduzir a solubilidade da
acrilonitrila em agua. A utilizagcdo do eletrélito favorece o deslocamento da
acrilonitrila, da fase aquosa para a fase organica, por meio do efeito salting out. A
TAB 3.4 mostra a influéncia do tipo de eletrélito na incorporacéo de acrilonitrila.

TAB. 3.4 — Teor de nitrogénio dos copolimeros ndo modificados

RESINA Teor de Teor de Incorporacdo de Rendimento da
N tedrico (%) N Exp. (%)®  acrilonitrila (%) reacdo (%)
E2b 17 15,5 91 82

a : obtido através dos resultados de analise elementar

Os parametros de sintese nos dois copolimeros E2a e E2b foram os mesmos,
diferindo somente na utilizacdo do tipo de eletrélito. Para o copolimero E2a, foi
utilizado NazPOy; para o E2b foi escolhido o NaCl. A diferenga verificada foi em
relacdo ao pH obtido na fase aquosa. Na utilizacdo do NazPO4, o pH obtido na fase
aquosa foi de 12, enquanto que, para o NaCl, permaneceu préximo ao neutro.

Durante o processo reacional, ocorre o efeito salting out. Em valores elevados
de pH, pequenas unidades poliméricas de acrilonitrila podem sofrer a hidrélise
basica, vindo a ndo serem incorporadas no copolimero, devido a sua solubilizacao
na agua. Isso ja nao ocorre com a utilizacdo de NaCl, que mantém o pH da fase
aquosa em 7. Dessa forma, o copolimero E2b, sintetizado com NaCl, como eletrdlito,
apresentara maior incorporacao de acrilonitrila (91%), quando comparado com E2a,
sintetizado com NazPOy4 (75%).

3.1.4. INFLUENCIA DOS TIPOS DE DILUENTES NA POROSIDADE DOS
COPOLIMEROS DE ACR/DVB
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O efeito da interacdo polimero-solvente, representada pelo parametro de
solubilidade de Hildebrand (3), € um dos fatores que mais influenciam a formacao da
estrutura porosa dos copolimeros. O sistema € miscivel quando a diferenca de
parametro de solubilidade entre o polimero (31) e diluente (82) é igual ou menor que
3. Por outro lado, a solubilizacdo do polimero ndo ocorre quando a diferenca é
superior a 3. Assim, de acordo com a teoria dos parametros de solubilidade, quanto
maior a diferenca dos parametros de solubilidade (Ad) entre o copolimero e o
diluente, menor a afinidade do diluente pelo copolimero (OKAY, 2000).

A previsao das propriedades de polimeros reticulados porosos, sintetizados com
diferentes diluentes, pode falhar, especialmente quando as moléculas do diluente e
os segmentos de polimeros apresentam grupos polares capazes de sofrer
interacdes do tipo de dipolo-dipolo ou ainda formar ligacdo hidrogénio. Embora a
teoria de Hildebrand se apligue melhor a sistemas apolares, ela pode ser
considerada como um bom instrumento para avaliacdo inicial da solubilidade em um
determinado solvente (HANSEN, 1967, OKAY, 2000).

Os parametros de solubilidades dos copolimeros sintetizados, nesta Tese, nao
foram encontrados na literatura. Por isso, foram utilizados, para o nosso estudo, os
valores de 6 da poliacrilonitrila e do poliDVB, levando em consideragao a proporcéao
monomeérica para uma avaliacdo comparativa aproximada.

Na TAB 3.5, encontram-se os valores de parametro de solubilidade de
Hildebrand e a diferenca entre o parametro do polimero e o diluente.

A influéncia desses diluentes na porosidade pode ser verificada pela

caracterizagao fisica e morfologica das resinas.

3.1.4.1 DETERMINACAO DE AREA ESPECIFICA, DIAMETRO MEDIO DE PORO E
VOLUME DE POROS

As medidas de area especifica, didametro médio de poro e volume de poros
foram determinados por meio de adsorcdo de N.. Os resultados obtidos nesse
estudo encontram-se na TAB 3.6.
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TAB. 3.5 — Valores de parametros de solubilidade de Hildebrand

DILUENTES
Mondmero/ polimero (52) tolueno anisol n-heptano  act. de Etila
(18,2) (19,4) (15,1) (18,6)

ACR (21,5) 3,3 2.0 6,4 2.9

DVB (19,0) 0,8 0,5 3,9 0,4
PoliACR (25,1) 6,9 5,6 10,0 6,4
PoliDVB (18,0) 0,2 1,4 2,9 0,6

60% ACR e 40% DVB (22,3) 4.1 2,8 7,2 3,7
80% ACR e 20% DVB (23,7) 5,5 4,2 8,6 5,1

TAB. 3.6 — Valores de area especifica (S), didmetro médio de poro (D) e volume de

poro (Vp)
RESINA Sm?g) D @A) Vp (cm¥yg)

E 232 70 0,32

E1 184 118 0,36
E2a 95 161 0,43
E2b 75 202 0,46
E3 69 220 0,50
E4 63 242 0,52

Ao comparar resinas sintetizadas com o mesmo tipo de sistema diluente (E e
E2a/ E1 /ES), observa-se que a diminuicdo do teor de DVB (gente de reticulacéo), e
40% para 20%, produziu estruturas com maiores volumes de poros, maiores
didmetros médio de poros e areas especificas menores. Isso pode ser atribuido a
ocorréncia de separagao precoce de fases, devido ao maior teor de acrilonitrila e
também ao menor grau de reticulagdo. A diminuicao do teor de DVB aumenta o valor
da diferenca do parametro de solubilidade da mistura monomérica e o diluente
utilizado (TAB 3.6). A diferenca do parametro de solubilidade (|51 — 82|), entre o
copolimero e o diluente, cresce de 2,8 (copolimeros com 40% de DVB) para 4,2

(copolimeros com 20% de DVB), aumentando a caracteristica ndo solvente do
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diluente, formando copolimeros de poros maiores. Ao observar os resultados obtidos
para copolimeros com a mesma composicdo monomeérica em sistemas diluentes
diferentes (E e E1; E2a, E3 e E4), verifica-se que, com o aumento da diferenca do
parametro de solubilidade, a afinidade entre a mistura monomérica e o diluente é
menor. Isso implica maior extensdo da separacdo de fases, maior retragcdo das
cadeias poliméricas, maior espacamento entre os aglomerados de microgéis, maior
formagdo de poros grandes e maior volume de poro (MAGALHAES, 2001). Dessa
forma, entre os copolimeros E e E1 e E2a e E3, a utilizagdo de n-heptano (néo
solvatante classico para o sistema em questdo) favorece a formacédo de poros
maiores, quando comparados aos copolimeros sintetizados somente com anisol. Ao
comparar o copolimero E2a, sintetizado com anisol, e o E4, sintetizado com acetato
de etila e tolueno, verifica-se maior porosidade para o copolimero E4, em virtude do
acetato de etila ser um diluente ndo solvatante para o copolimero (|61 — 82| = 5,1).
Assim, o copolimero E4 apresenta maior porosidade, quando comparado com 0s
outros copolimeros sintetizados, devido a maior incorporagdo de acrilonitrila e a
utilizagdo de um diluente, com caracteristicas ndao solvatantes, nas condi¢cdes de
sintese utilizadas.

Ao comparar E2a e E2b, percebe-se que a incorporacao de acrilonitrila é maior
no E2b, que é pior solvatado pelo anisol, gerando estrutura com poros maiores,
como pode ser observado pelos maiores valores de diametro médio de poro, volume
de poro e menor valor de &rea especifica.

3.1.4.2 DENSIDADE APARENTE

A determinacdo da densidade aparente (d;) € um método simples e eficaz para
verificar a variacdo de porosidade em copolimeros esféricos. O aumento da
porosidade das resinas promove um decréscimo nas densidades aparentes, devido
a maior quantidade de espacos vazios entre as microesferas e seus aglomerados
(LUZ, 1991). Os resultados das medidas de densidade aparente encontram-se na
TAB 3.7.
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TAB. 3.7 - Resultados de densidade aparente (da)

RESINA (da) g/mL
E 0,4
E1 0,2
E2a 0,4
E2b 0,3
E3 0,2
E4 0,3

Os valores de densidade aparente ndao apresentaram significativas alteragdes,
nem com a diminui¢do do teor de DVB, nem com a variacdo de sistema diluente.
Todos os copolimeros apresentaram baixos valores de densidade aparente, o que
caracteriza a alta porosidade dos copolimeros sintetizados.

3.1.4.3 MICROSCOPIA OTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia 6tica (MO) e a eletrbnica de varredura (MEV) sdo duas analises
muito Uteis para obtencdo de informagdes sobre a topologia morfoldégica dos
copolimeros.

O aspecto visual da amostra (esfericidade e transparéncia) geralmente é
empregando-se MO, sem tratamento prévio. Na microscopia 6tica, os copolimeros
que apresentam estrutura porosa mais homogénea facilitam a passagem da luz,
mostrando-se transparentes. Os copolimeros de estrutura porosa heterogénea
provocam maior dispersdo da luz, devido a sua maior porosidade, apresentando-se
translicidas ou opacas (COUTINHO, 2001; RABELO, 2003). Assim, com a
microscopia 6tica, pode-se obter um indicativo do grau de porosidade por meio de
diferentes graus de opacidades: transparéncia, translicida e opaca.

As micrografias 6ticas encontram-se na FIG 3.3, Para efeito de comparacao,

todas as analises foram feitas com mesmo aumento de 35x.
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FIG. 3.3 — Micrografias o6ticas das pérolas de copolimeros a base de acrilonitrila.

Aumento:35x

Ao comparar as micrografias de MO das pérolas de E2a e E2b, percebe-se que
o sistema diluente é igual, diferindo somente no tipo de eletrdlito utilizado. Foi
observado também que os copolimeros apresentaram diferentes teores de
nitrogénio, respectivamente, 13,0 e 15,5%. Com o aumento na incorporagdo da
acrilonitrila, houve o aumento da opacidade das pérolas. Este fato pode ser
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justificado pela diminuicdo da afinidade entre o copolimero sintetizado e o sistema
diluente, haja vista que uma maior incorporacdao de acrilonitrila poderia levar a
formagado de segmentos de unidades monoméricas de acrilonitrila mais longos (ou
mesmo homopolimero de acrilonitrila) (POINESCU, 1997), formando um material
com maior carater de PAN, o que ocasiona uma diferengca mais acentuada entre os
valores dos parametros de solubilidade entre o copolimero e o diluente.

A opacidade das esferas pode ser um indicativo da porosidade. Dessa forma, os
copolimeros sintetizados com n-heptano (E1 e E3) apresentaram maior opacidade,
quando comparados com os sintetizados somente com anisol (E e E2a). Ao se
utilizar o acetato de etila como solvente, que apresenta maior diferenca de
parametro de solubilidade em relacao a acrilonitrila (TAB 3.5), verifica-se também a
opacidade das pérolas.

As micrografias de MO das pérolas produzidas com diferentes sistemas
diluentes apresentaram-se na forma esférica, embora seja observada também a
presencga de alguns aglomerados.

Uma avaliacdo mais detalhada da amostra (superficie externa e interna) pode
ser realizada com auxilio do microscépio eletrénico de varredura (MEV). Nesse
caso, é possivel analisar o tamanho dos poros, bem como fazer uma analise da
superficie e da estrutura interna da amostra. Normalmente, quanto mais porosa for a
estrutura do copolimero, maior é a irregularidade da superficie e a heterogeneidade
da estrutura interna da pérola, que se deve a maior ou menor compactacao dos
aglomerados de microesferas (RIQUEZA, 2005).

As micrografias eletrbnicas encontram-se na FIG 3.4. Para efeito de
comparacao, todas as analises foram feitas com mesmo aumento de 6000x.
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FIG. 3.4 — Micrografias eletrdnicas de varredura das pérolas de copolimeros a base
de acrilonitrila. Aumento:6000x

Todas as andlises feitas anteriormente para as micrografias de MO, para
observar a influéncia dos parametros de sintese na porosidade dos copolimeros, sdo
confirmadas pela anédlise das micrografias de MEV. O aumento da porosidade nos
pares de copolimeros E e E1 e E2a e E3 pode ser constatado pelo aumento da
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rugosidade na superficie externa da pérola e também pela maior heterogeneidade
na area interna. Ao comparar as micrografias de MEV das pérolas de E2a e E2b,
constata-se também o aumento da porosidade, principalmente pelo aumento da
heterogeneidade da estrutura interna do E2b, em virtude do aumento da
incorporacao de acrilonitrila.

O copolimero E4 apresenta maior heterogeneidade, observada principalmente
na estrutura interna, devido a sua menor afinidade com o diluente (acetato de
etila/tolueno). Esses resultados estdo de acordo com os valores de volume de poros.

3.1.4.4 DETERMINACAO INCHAMENTO EM SOLVENTES

As pérolas dos copolimeros de ACR/DVB, por possuirem uma estrutura
tridimensional com ligagdes cruzadas, nédo se dissolvem, mas apresentam certo grau
de inchamento, causado pela expansdo dos segmentos das cadeias poliméricas.
Esse grau de inchamento depende de fatores como: o meio envolvente (solucdes
inorganicas ou solventes organicos), matriz polimérica (estrutura do copolimero) e
teor de ligagdes cruzadas (TEIXEIRA, 1997).

O tipo de diluente utilizado na sintese exerce uma forte influéncia no
inchamento das resinas produzidas. A interacdo polimero—solvente, durante a
formacgao da estrutura reticulada, determina o grau de expansao com que as cadeias
sao formadas nos nucleos e agregados, influenciando a ocorréncia da separacao de
fases. Esses fatores governam a flexibilidade das cadeias poliméricas na estrutura
morfoldgica do copolimero (TEIXEIRA, 1997).

O grau de inchamento de copolimeros reticulados pode ser um indicativo do
grau de reticulacdo e pode indicar ainda o grau de afinidade das moléculas pelo
copolimero. Os copolimeros com alto grau de reticulagdo sdo pouco influenciados
pela natureza do solvente empregado, levando conseqiientemente a baixos valores

de grau de inchamento.
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Os solventes foram dispostos, na TAB 3.9, em ordem decrescente da diferenga
de parametro de solubilidade de Hildebrand (Ad) entre poli ACR/DVB e os solventes,
como pode ser observado na TAB 3.8.

Dessa forma, para observar o grau de afinidade dos copolimeros pelos
solventes, deve-se analisar a TAB 3.9 por linhas. Observa-se um valor decrescente
de grau de inchamento de acordo com o aumento do Ad. Quanto menor A, maior a

afinidade do copolimero pelo solvente, aumentando assim o grau de inchamento.

TAB. 3.8 — Pardmetros de solubilidades de solventes do Gl

Diluente (81) Monbmero/ polimero (82) |81 — 82|
anisol A 2,8
194 B 4,2
metanol A 7.4
29,7 B 6.0
n-heptano A 7,2
15,1 B 8.6

60% ACR e 40% DVB - 22,3 - A
80% ACR e 20% DVB-23,7 -B

Dessa forma, para observar o grau de afinidade dos copolimeros pelos
solventes, deve-se analisar a TAB 3.9 por linhas. Observa-se um valor decrescente
de grau de inchamento de acordo com o aumento do Ad. Quanto menor A, maior a

afinidade do copolimero pelo solvente, aumentando assim o grau de inchamento.

TAB. 3.9 - Grau de inchamento (Gl)

RESINA n-heptano  metanol anisol
E 53 63 73
E1 63 28 40
E2a 15 68 75
E2b 10 23 45
E3 0 20 37
E4 0 17 34

Ad entre o solvente e o

A

copolimero
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Ao se correlacionar a porosidade da estrutura polimérica com o grau de
inchamento, a TAB 3.9 deve ser analisada por colunas. Copolimeros formados na
presenca de diluentes solvatantes (copolimeros de menor porosidade) mostram-se
em um estado mais expandido e mais homogéneo, apresentando maior capacidade
de inchar com bons solventes para a cadeia do polimero. Por outro lado, os
copolimeros mais porosos, preparados em presenca de diluentes ndo solvatantes,
apresentam uma estrutura mais rigida e, conseqientemente, um menor grau de
inchamento é observado (RABELO, 1993).

Analisando os valores de 73 e 40% de inchamento em anisol, para os
copolimeros E e E1, verifica-se que o copolimero E1, sintetizado com anisol e n-
heptano, apresentou menor inchamento e, conseqientemente, pode sugerir sua
maior porosidade, de acordo com as caracterizagdes anteriores. O mesmo ocorre
com E2a e E3. O copolimero E4, sintetizado com acetato de etila e tolueno,
apresentou menor inchamento, sugerindo sua maior porosidade, pois 0 acetato de
etila apresenta maior diferenca de parametro de solubilidade (TAB 3.8), sendo este
diluente, entdo, um diluente ndo solvatante.

Ao comparar os valores de inchamento nos solventes entre os copolimeros E2a
e E2b, verifica-se que os mesmos apresentam o mesmo comportamento frente aos
solventes investigados. No entanto, com valores de inchamento diferentes, esse fato
corrobora a diferenga de porosidade dos mesmos, ja observada nas caracterizacdes
anteriores. O copolimero E2a apresenta maiores valores de inchamento, o que
afirma sua menor porosidade, quando comparado com E2b.

Observando os altos valores de grau de inchamento em n-heptano para os
copolimeros E e E1, é importante ressaltar que os mesmos nao revelam alta
afinidade entre o copolimero e o solvente, e sim um provavel desempacotamento da
coluna de pérolas de resina na proveta apds a adicdo do n-heptano. Isso se deve a
grande porosidade desses materiais. A afirmacao foi confirmada pela observacao
das micrografias 6ticas antes e depois do inchamento (FIG 3.5), nas quais nao foi
observada alteragdo dimensional significativa entre as pérolas dos copolimeros.

Com os resultados obtidos, verifica-se que ndo houve inchamento das pérolas
dos copolimeros, pois se apresentam do mesmo tamanho antes e depois do
inchamento, sugerindo que o valor de inchamento em n-heptano retrata apenas o

desempacotamento das pérolas e nao afinidade entre o copolimero e o solvente.

93



(A)

FIG. 3.5 - MO copolimero E antes (A) e depois (B) do inchamento em heptano
(aumento 60x)

Os copolimeros E1 e E2 apresentaram baixos valores de Gl, que podem ter sido
ocasionados pela baixa incorporacao da acrilonitrila, produzindo copolimeros com

maiores reticulacdes reais.

3.1.5 ESTABILIDADE TERMICA DOS COPOLIMEROS

O estudo termogravimétrico de copolimeros a base de ACR/DVB é muito pouco
explorado na literatura, devido as diversas possibilidades de processos degradativos
que envolvem esse tipo de material. A estabilidade térmica dos copolimeros
reticulados sintetizados foi avaliada através de analise termogravimétrica (TGA), em
atmosfera de nitrogénio. Observa-se que todos o0s copolimeros sao
termodegradados em dois estagios: o primeiro inicia-se em torno de 350°C e o
segundo em torno de 500°C (BUNIA, 2000). Os perfis obtidos nas curvas de TG e de
DTG sao bem semelhantes para todos os copolimeros. As principais diferencas
encontram-se na temperatura maxima de degradacao e nos percentuais de perda de
massa, que podem ser observados nas curvas de TG e DTG

Ao se observar os perfis de TGA, verifica-se que os perfis sdo semelhantes.
Entretanto, é possivel constatar que a perda de massa, na 1% fase, sempre € menor

para o copolimero, apresentando maior incorporagao de acrilonitrila.
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A influéncia do sistema diluente pode ser observada para o conjunto de
copolimeros E2a, E3 e E4 (FIG 3.6) e os copolimeros E e E1 (FIG 3.7).
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FIG. 3.6 - Curvas de TG e DTG dos copolimeros E2a, E3 e E4
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FIG. 3.7 - Curvas de TG e DTG dos copolimeros E e E1

No inicio da polimerizagdo, o copolimero apresenta certa interacdo com o0s
solventes e ainda apresenta grande quantidade de mondémeros ndo reagidos. A
medida que a polimerizacdo vai se desenvolvendo, a incorporacdao da acrilonitrila
nas cadeias vai aumentando e, consequentemente, diminuindo a solubilidade do
copolimero no diluente. Se o diluente for ndo solvatante, o polimero é precipitado
logo nos primeiros estagios da polimerizacdo e extrai o monémero da mistura
mondémero diluente. As cadeias nucleares tornam-se mais emaranhadas e menos
expandidas. Devido a forte tendéncia do polimero precipitado em se aglomerar,
ocorre perda do diluente entre os ndcleos, ja que as cadeias intermoleculares ficam
mais curtas e mais emaranhadas. A situagdo oposta ocorre na presenca de um
diluente solvatante. Nesse caso, o diluente compete com o monémero no
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inchamento dos ndcleos, levando as cadeias nucleares a ficarem mais expandidas e
menos emaranhadas, pois essas cadeias estao solvatadas durante todo o processo
de polimerizacdo até que ocorra a separacdao de fases. A baixa tendéncia de
aglomeracao dos nucleos favorece a formagédo de cadeias mais longas € menos
emaranhadas (RABELO, 1993).

No caso dos sistemas diluentes anisol e anisol/heptano, o primeiro solvata
melhor tanto a ACR quanto o DVB. Com isso, as cadeias em crescimento podem ser
mais heterogéneas, ou seja, tém a reticulagao (unidades de DVB) melhor distribuida,
diminuindo assim os dominios de segmentos longos de unidades repetidas de
acrilonitrila. Ao se utilizar n-heptano com anisol, 0 mesmo diminui a afinidade dos
monémeros pelo sistema diluente. Com isso, a separacdo de fases ocorre
antecipadamente. No entanto, a menor afinidade entre a acrilonitrila em crescimento
com n-heptano, a precipitacdo de cadeias de ACR é favorecida quando comparada
com o DVB (TAB 3.9).

Nos copolimeros com maior quantidade de cadeias com unidades repetidas de
ACR, quando submetidos a altas temperaturas durante o processo de termélise, é
favorecida a formacdo do encadeamento das unidades, levando ao sistema ciclico
de poli(iminas), que, posteriormente, podem ser tautomerizados em poli(enaminas)
(MAILHOT, 1994; DALTON, 1998). Esse tipo de degradacao comecga a ocorrer em
torno de 300°C, com liberagdo de pequenas moléculas, como NH; e HCN. No
entanto, os copolimeros que apresentam, em suas cadeias, menor quantidade de
unidades repetidas e acrilonitrila ndo apresentam tendéncia de formacao de
polilenamidas) e sua termodegradacdo, e sim, ocorrer mais facilmente perda de
massa, em virtude da quebra aleatéria de oligbmeros, a partir do copolimero que
nao podem ser ciclizados (XUE, 1997).

Ao se utilizar o sistema diluente de acetato de etila e tolueno, os dois diluentes
sdo nao solventes para a ACR, favorecendo ainda mais a separacédo de fases,
promovendo a formagédo de um nimero maior de cadeias com unidades repetidas de
ACR. Além disso, o tolueno é bom solvatante do DVB, mantendo-o na fase
monémero — diluente durante mais tempo. Pela curva de TGA (FIG), verifica-se que,
na 1% fase, a perda de massa € menor, quando comparada com E2a, de acordo com
o previsto. Em relacdo as temperaturas maximas de degradacao, observadas no
gréafico de DTG, nao se verifica variacao de temperatura consideravel.
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A influéncia do aumento da concentracdo de acrilonitrila pode ser observada
nos pares de copolimeros E1/E3, E/E2a e E2a/E2b (FIG 3.8 — 3.10). As curvas
apresentam perfis semelhantes. Ao considerar 0 mesmo sistema diluente em cada
par, o0 aumento do teor de ACR, na mistura, diminui a sua afinidade pelos diluentes.
Com isso, a separacao de fase é favorecida, formando um nimero maior de cadeias
com unidades repetidas de ACR, e, desse modo, ha maior facilidade de formar as
poli(enamidas).
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FIG. 3.9 - Curvas de TG e DTG dos copolimeros E e E2a
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FIG. 3.10 - Curvas de TG e DTG dos copolimeros E2a e E2b

3.2 MODIFICACAO QUIMICA DOS COPOLIMEROS

Os copolimeros a base de acrilonitrila ndo sao freqlientemente utilizados para
adsorcao de ions metélicos a partir de solucbes aquosas, devido as propriedades
hidrofébicas causadas pelas interacdes entre os grupos nitrila presentes na estrutura
polimérica. No entanto, uma modificacdo prévia dos grupos nitrila, geralmente,
através de reagbes de amindlise produzindo, comumente, grupos amino, amidoxima
e amidrazonas, torna essas resinas capazes de adsorverem ions metalicos a partir
de solugdes aquosas. Assim, a modificagdo quimica €, usualmente, utilizada para a
obtencdo de resinas quelantes mais hidrofilicas, a partir de resinas a base de
acrilonitrila.

Neste trabalho serdo reportadas reagcées de modificacao utilizando hidrazina e

etilenodiamina, além do estudo envolvendo reag¢des de hidrolise.

3.2.1 RESINAS MODIFICADAS POR HIDRAZINA

3.2.1.1 REACOES UTILIZANDO SAIS DE HIDRAZINA
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Tendo como objetivo preparar amidrazonas, as quais sdo conhecidas por sua
capacidade de quelacdo (CHANG, 1993; LUCA, 2005). Foram realizados ensaios
baseados na metodologia utilizada por RIQUEZA (2001). Esta metodologia consiste
na reagao entre a solugdo metandlica de hidrazina livre com a resina a base de
acrilonitrila. A solugdo de hidrazina livre foi preparada empregando diferentes tipos
de sais: sulfato e dicloridrato de hidrazina, sendo NaOH, Ca(OH),, BaCl, utilizadas
como bases para neutralizacao dos acidos ligados a hidrazina.

Os compostos obtidos foram analisados por espectrofotometria de
infravermelho. As principais absorgoes referentes as vibracées do grupo amidrazona
encontram-se na TAB 3.10 (NEILSON, 1969).

TAB. 3.10 — Principais bandas no espectro de infravermelho dos copolimeros

A (cm™) Vibragao
3500-3100 v (NHp)
3500-3100 v (NH)
1700-1600 v (C=N)

1655 8 (NHy)

1590 8 (NH)

As primeiras reagdes de modificagdo foram conduzidas utilizando o copolimero
E. As resinas tratadas com hidrazina, como agente nucleofilico, foram codificadas
pela sigla HZ. Inicialmente, foi conduzida reagdes envolvendo sulfato de hidrazina
(NH2NH2.H>.SO,4) (HZ1-HZ5), o qual foi empregado em uma razao molar de 1/1 em
relagao a nitrila presente no meio. Nessas reagdes, a hidrazina livre foi obtida pelo
emprego de uma base [NaOH ou Ca(OH),], na qual o pH foi ajustado a valores em
torno de 10. Adicionalmente, foram investigadas reacdes variando-se o tempo
reacional, a temperatura e a razao molar hidrazina/nitrila (2/1). Entretanto, todas as
tentativas ndo conduziram a qualquer modificacdo do material, visto que pelo FTIR
nao foi observada alteracao no espectro do material.

Devido & baixa solubilidade da NHoNH,.H.SO, em &agua (3,4 g/cm?®), foi
necessario empregar um volume excessivo de agua, levando a uma consequente
diluicdo da hidrazina livre. Assim sendo, o agente nucleofilico foi substituido por
dicloridrato de hidrazina (NH2NH2.2HCI), que apresenta maior solubilidade em agua
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(27,2 g/cm®). Nesta etapa, foram realizadas duas reacgdes utilizando o copolimero E,
onde a hidrazina livre foi obtida por meio de tratamento com NaOH. As reacdes
foram conduzidas & temperatura ambiente por um periodo de 24h (HZ6) e a 60°C
por 72h (HZ7). O espectro de FTIR da reagcdo conduzida a temperatura ambiente
nao apresentou nenhuma alteracdo, no entanto, o espectro de FTIR da HZ7, (FIG.
3.11) apresentou uma banda na area 1700 — 1600 cm™ (1678 cm™) sugerindo a
presenca do grupo C=N.

Em virtude dos resultados inexpressivos, utilizou-se o copolimero E1 (TAB 3.3),
com teor de nitrogénio similar, porém com maior porosidade. As condicoes
reacionais para a modificacdo (HZ8) foram as mesmas empregadas em HZ7 (HZ8).
No entanto, a andlise do espectro, também nao indicou resultado positivo. Nas
condicOes estudadas (HZ27 e HZ28) nao foi observada a influéncia da porosidade
na modificacao.
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FIG. 3.11 - Espectro de infravermelho: E e HZ7 (60°C/72h)

A auséncia de formacao de produtos pode ser justificada através de duas
causas: o0 baixo teor de nitrogénio e a reticulacdo dos copolimeros E e E1. A alta
reticulacdo do material dificulta o acesso do agente nucleofilico aos poucos sitios
ativos, inviabilizando a modificagdo quimica.

Tendo em vista os resultados anteriores, foram desenvolvidas duas novas

resinas E2a e E3 com maior teor de nitrogénio e conseqlientemente menor grau de
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reticulacéo (TAB 3.1). Com o objetivo de facilitar o processo de difusédo foi conduzida
uma reacao utilizando o copolimero E2a, devido ao seu maior grau de inchamento
(Gl) em metanol, solvente empregado na reacao (TAB 3.11).

TAB. 3.11 — Percentual de nitrogénio e grau de inchamento dos copolimeros

originais E2a e E3

CO % N Gl (metanol)
E2a 12,8 68
E3 13,0 20

CO - Copolimero Original
% N — obtido por andlise elementar

A nova reacao foi conduzida, utilizando o copolimero E2a com a NH2NH,.2HCI.
A reacao de modificacdo HZ9 foi feita seguindo as mesmas condi¢des citadas para a
reacdo HZ7 (60°C/72h). A analise do espectro de FTIR apresentou banda intensa
em 1670 cm™, além da reducdo da intensidade na banda referente a nitrila

(2242cm’™) sugerindo uma grande extensao de modificacdo (FIG. 3.12).

%T
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FIG. 3.12 - Espectro de infravermelho: E2a e HZ9 (60°C/72h)

A presenca da banda em 1672 cm” sugere a modificacdo quimica do

copolimero, porém essa freqiéncia dessa banda poderia caracterizar inicialmente
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dois grupos: as amidrazonas, pelo ataque da hidrazina nas unidades de nitrila, ou
ainda amidas pela reagédo hidrolise das nitrilas. Com o objetivo de obter mais
informagdes sobre os caminhos reacionais, outras reagdes foram realizadas.

Para as seguintes reagbes (HZ10 e HZ11), verificou-se a influéncia a
temperatura reacional, no entanto aumentou-se o volume de solvente (metanol) de
15mL para 25mL para evitar a secura do meio reacional. Na reagdo de obtengéo de
HZ10, a temperatura reacional foi ambiente (~25°C), enquanto que na HZ11 foi de
50°C. Observou-se uma mudanca na coloragdo durante a reacdo, as pérolas
amarelas foram ao alaranjado e posteriormente voltaram para a coloracao original.
Na modificacdo com aquecimento, a coloracdo alaranjada foi mais intensa. As
modificacdes foram acompanhadas por FTIR nos tempos de 24h e 72h (FIG. 3.13 e
3.14).

575 466

E2a

1018
1065

896 575

%t HZ10 — 24h

. HZ10-72h

1607 I1451

4000,0 3000 2000 1500 1000
cm-1

FIG. 3.13 — Espectros de infravermelho: E2a, HZ10 — 24h e HZ10— 72h (25°C)

400,0

Observando os espectros de infravermelho das modificagbes HZ11, HZ12
verifica-se a presenca de uma outra banda, além da verificada em de 1672 cm™, a
banda em 1635 cm™”. Observando as intensidades das bandas, nota-se maior
conversao quando se utiliza aquecimento. Em virtude dos resultados obtidos, foi
sugerida a ocorréncia de reagdes paralelas, como por exemplo, as reacdes de
hidrélise.
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FIG. 3.14 — Espectros de infravermelho: E2a, HZ11 — 24h e HZ11- 72h (50°C)

Apbs os resultados obtidos com o copolimero E2a, o copolimero de maior
porosidade E3 foi submetido as mesmas condicbes reacionais que a HZ10
(temperatura ambiente) obtendo-se o copolimero HZ12 (FIG. 3.15).
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FIG. 3.15 — Espectros de infravermelho: E3, HZ12 — 24h, HZ12 — 72h
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Os mesmos resultados observados nas reagdes com o copolimero E2a foram
constatados com o E3, nao foi verificada a influencia da porosidade na modificacdo
quimica, nas condi¢des estudadas.

De acordo com os resultados até agora reportados, sugere-se a presenca da
reacdo de hidrélise ocorrendo paralelamente com a reacdo de formacdo de
amidrazonas. Assim, uma série de reacdes foi realizada com objetivo de otimizar a
formacao de amidrazonas. Todas as reacoes foram feitas utilizando o copolimero
E2a e NHoNH..2HCI.

Tendo em vista que o emprego de solucdo de hidrazina poderia fornecer
produtos provenientes de eventual hidrélise. Foram desenvolvidas algumas reagdes
de controle sem a presenca de hidrazina. As temperaturas de 25, 65 e 95°C por 24h,
os quais foram codificados como B1, B2 e B3 (FIG. 3.16).
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FIG. 3.16 — Espectros de infravermelho: B1—25°C, B2 — 65°C, B3 - 95°C

A andlise destes materiais por FTIR apresentou por volta de 1570 cm™ e que
1407 cm™ que poderiam estar associadas com a presenca do grupo carboxilato
(ACCION, 1990). Tal constatacao estd de acordo com a literatura onde materiais
com grupo nitrila de alto peso molecular ao sofrerem hidrolise basica formam dois
produtos: carboxilato e amida. Assim sendo, a da banda em 1670 cm” nos
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espectros de infravermelho dos copolimeros modificados podem estar associado a
presenca da vibracdo C=0 do produto amida (SEIDL, 1985).

Com o objetivo de comprovar a presenca de carboxilato, o copolimero B3 foi
lavado com solucdo aquosa de HCI. A anélise do espectro de FTIR, observou-se o
desaparecimento das bandas referente ao grupo carboxilato, em detrimento das
bandas do grupo de &cido carboxilico, 1718 e 1211cm™ referente a (C=0) e (C-O),
respectivamente, confirmado assim a ocorréncia da hidrélise basica das nitrilas
(FIG. 8.17).

897
8
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B3 HCI

4000,0 3000 2000 . 1500 1000 4000

FIG. 3.17 - Espectro de infravermelho: B3 (95°C/24h) e B3_HCI

Baseando-se no conjunto de resultados apresentados até o momento postula-
se que o tratamento das resinas em meio basico pode produzir amidas e acidos
carboxilicos (FIG. 3.18).

"WW‘CHZ_CH_CHZ_?H_CHZ_(le_CHZ_CH_CHZ_CH2_$H"WW
CN (|::O (|::O
NH, OH

FIG. 3.18 — Produto de hidrélise basica

Considerando que o pH basico empregado nas reagdes com hidrazina, poderia
fornecer produtos de hidrélise foram investigadas reacdes variando temperatura,
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tempo, relagdo nitrila/hidrazina tendo como objetivo minimizar o processo de
hidrélise e favorecer a formacao de amidrazonas.

Inicialmente foram desenvolvidas duas reagdes tendo como foco investigar a
influéncia da diluicdo. Nesse estudo, apds o preparo da solucao de hidrazina livre,
adicionou-se mais solvente, com objetivo de observar a influéncia da variacdo da
concentracdo de hidrazina na reacdo. Nas reacbes HZ13 (6,6M) e HZ14 (3,4M),
foram adicionados 9 e 15 mL, respectivamente (TAB 3.12). Os resultados obtidos

encontram-se na FIG. 3.19.

TAB. 3.12— Condic6es reacionais das reacées HZ13 e HZ14

- Temperatura Volume MeOH Relacao
Reacao pH I()OC) Tempo (h) (mL) NH2NH9; /CN
HZ13 45 90 -95 24 9 3/1
HZ14 15

Os dois copolimeros HZ13 e HZ14 foram analisados por FTIR, observou-se a
maior intensidade da banda em 1635 cm™ na reagdo de maior concentracdo. A

menor diluicdo favoreceu a reacao de obtencao de amidrazonas.
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FIG. 3.19 — Espectro de infravermelho: HZ13— 5mL e HZ14 — 10 mL
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Em continuidade a estas reagdes investigativas foram conduzidos novos
experimentos de modo a investigar a influéncia do tempo reacional. Trés novas
reacdes (HZ15, HZ16 e HZ17) foram feitas empregando diferentes tempos. Este
conjunto de reagdes empregou uma concentracao de 4,0M TAB. 3.13.

TAB. 3-13 — Condicdes reacionais das reacoes HZ15, HZ16 e HZ17

Reacao pH Temperatura (°C) Tempo (h) Relacao NH.NH»/CN

HZ15 24
HZ16 12 90 -95 48 31
HZ17 72

A FIG 3.20 apresenta os espectros de FTIR dos copolimeros modificados. A
banda de 1635 cm™ é observada em todos os tempos estudos, no entanto com o
aumento do tempo reacional a reagdo de hidrdlise é favorecida e as bandas
referentes aos grupos amidas e o0s grupos carboxilatos aumentam de intensidade.

%T

4000,0 3000 2000 1500 1000 400,0
cm-1

FIG. 3.20 — Espectro de infravermelho: HZ15 —24h, HZ16 — 48h e HZ17 — 72h

Em continuidade trés novas reagbes foram feitas (HZ18, HZ19 e HZ20)
empregando diferentes temperaturas, utilizando a concentracdo de 4,0M de
hidrazina conforme apresentado na TAB 3.14. Estas reac¢des foram realizadas em
um tempo de 24 horas, visto que em tempos prolongados a hidrélise é favorecida.
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TAB. 3.14 — Condicbes reacionais das reacées HZ18, HZ19 e HZ20

Reacao pH Tempo (h) Temperatura (°C) Relacao NH2NH,/CN

HZ18 25
HZ19 12 90 -95 65 3/1
HZ20 95

Os espectros de FTIR sao apresentados na FIG 3.21, observa-se que o
aumento da temperatura favorece maiores conversdes na formacdo das
amidrazonas e também dos produtos de hidrélise, principalmente quando se utiliza a
temperatura de 95°C. O fato pode ser verificado pela presenca de bandas com
maiores intensidades referentes aos grupos amidas, carboxilatos e amidrazonas

conforme o0 aumento da temperatura.

O/OT

Tt T T T T 1
4000,0 3000 2000 / 1500 1000 400,0
cm-1

FIG. 3.21 — Espectros de infravermelho: HZ18 —25°C, HZ19 — 65°C e HZ20 — 95°C

Continuando com as reacdes de controle foi investigada a influéncia da razdo
molar entre os grupos nitrilas e hidrazina livre. Foram desenvolvidas trés reagdes
com razdes de 1/1, 2/1 e 3/1 correspondendo HZ21, HZ22 e HZ23, respectivamente
TAB.3.15.
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TAB. 3.15 — Condices reacionais das reacdées HZ21, HZ22 e HZ23

Reacao pH Temperatura (°C) Tempo (h) Relacao NH.NH»/CN

HZ21 11
HZ22 12 90 -95 24 2/1
HZ23 31

Analisando os espectros de FTIR (FIG. 3.23) dos produtos oriundos destas
reacoes foi observado que o aumento na relagdo hidrazina/nitrila favoreceu a
formacao do grupo desejado. O aumento da intensidade da banda referente a C=N
(1636 cm™") sugere maior conversdo com a relacdo 3/1 de hidrazina/nitrila ao grupo

amidrazona.
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FIG. 3.22 — Espectros de infravermelho: HZ21 — 1/1, HZ22 — 1/2 e HZ23 - 1/3

Visando obter uma melhor caracterizacao do material modificado foi feita uma
analise empregando a técnica de RMN de '*C no estado sélido. Nesta analise foi
empregado o copolimero HZ23, o qual apresentou relevante extensdo de
modificacdo (FIG. 3.23). O espectro do copolimero apresentou quatro grupos de
sinais: 20-50ppm (-CH.- e —CHPh-); 120-150ppm (CN e atomos de carbonos
aromaticos); 180ppm (C=0 de grupo carboxila). O quarto grupo na regiao entre
200-240ppm foram atribuidas as bandas laterais, ja que estas se deslocam em

funcdo da mudanca de velocidade de rotacao (5 e 7 KHz)(FIG. 3.24).
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FIG. 3.23 — RMN "3C do copolimero HZ23 modificado com hidrazina
(*: bandas laterais)

Finalizando as reacdes de controle, com o objetivo de investigar a influéncia do
pH nas modificagdes, mais uma reacao foi realizada. O copolimero foi denominado
de HZ24 e comparado com HZ23. As condigbes reacionais encontram-se na
TAB. 3.16.

TAB. 3.16 — Condic¢oes reacionais das reacées HZ24 e HZ25

Reacao pH Temperatura (°C) Tempo (h) Relacao NH,NH,/CN

HZ23 12
HZ24 9

90 -95 24 3/1

A andlise dos espectros de FTIR (FIG 3.24) mostrou que o pH elevado favorece
a hidrélise basica observando bandas mais intensas no copolimero modificado em
pH 12. Dessa forma, as reagbes de sintese do grupo amidrazona devem ser

conduzidas em valores de pH em torno de 9, com o objetivo de minimizar a hidrdlise.

110



%T

HZ23

71

1672

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

FIG. 3.24 — Espectros de infravermelho: HZ24 — pH = 12 e HZ25 — pH=9

Entretanto, mesmo variando diversas condicbes reacionais, a modificacao
quimica utilizando dicloridrato de hidrazina, em todas as condi¢cdes estudadas,
favorece a formacdo de um copolimero multifuncionalizado com a presenca de

grupos amidas, acidos carboxilicos e amidrazonas (FIG. 3.25).

"WWCHZ_CH_CHZ_(le_CH2_$H_CH2_CH_CHZ_CHZ_(le"WW‘
CN (|::O (|::O
NH, OH

FIG. 3.25 — Produto multifuncionalizado obtido nas reacdées com dicloridrato de
hidrazina

Considerando os resultados obtidos nas reacdes de controle constatou-se que as
melhores condicdes para facilitar a reagdo com hidrazina envolveriam o pH 9, tempo
reacional de 24 horas, relagdo 3/1 de hidrazina/nitrila, temperatura de 95°C.
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Visto que o uso de dicloridrato de hidrazina possibilitou a ocorréncia de hidrolise
basica, foram desenvolvidas algumas reagcdes empregando a hidrazina hidratada

(63%) em uma tentativa de otimizar a reacéo de obtencédo do grupo amidrazona.

3.2.1.2 REAGOES UTILIZANDO HIDRAZINA HIDRATADA

Em uma primeira etapa optou-se em usar um material que tivesse um alto teor
de grupos nitrilas de modo a viabilizar uma maior concentragdo de grupos
modificados. Paralelamente delineou-se que este material deveria possuir uma baixa
ou nenhuma reticulagdo de modo a minimizar o efeito de difusédo da solugdo nas
pérolas do copolimero. Considerando tais parametros foi escolhido o homopolimero
de poliacrilonitrila (PAN) como substrato.

A reagdao com a PAN, codificada como HZ25 PAN, empregou-se hidrazina
hidratada e foi conduzida a 80°C por 24 horas. Uma relagdo molar de NHoNH,/CN
igual a 6/1 foi utilizada, sendo o pH do meio 12.

Apés a reacao o material foi analisado por FTIR (FIG 3.26), onde foi observado
quase total desaparecimento da absorcdo em 2240 cm™ referente a nitrila e o
aparecimento de uma absorcdo intensa em 1635 cm’ atribuida a C=N
(SONNERSKOG, 1958; SILVERSTEIN, 1998)

%T ]

HZ25_PAN

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

FIG. 3.26 — Espectro de infravermelho: PAN e HZ PAN
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Apés a reacao de controle empregando a PAN, prosseguiu-se com os testes
com os copolimeros reticulados. O produto HZ25 PAN apresentou extensa
modificacao, sendo um produto muito hidroscoépico. O fato foi contatado com o teor
de oxigénio de 24,4% obtido por analise elementar. O teor de nitrogénio manteve-se
em 22%, enquanto que na PAN & de 26%.

As reacdes de modificacdo nesta etapa foram realizadas com o copolimero
E2a. Foram desenvolvidas duas reacbes HZ26 e HZ27 nas mesmas condicdes
utilizadas na reagdo com a PAN. Estas reacdes empregaram o tempo reacional de
24 e 48 horas, conforme a TAB. 3.17.

TAB. 3.17 — Condicdes reacionais das reacoes HZ26 e HZ27

Reacao pH Temperatura (°C) Tempo (h) Relacao NH.NH./CN

Hz26 12 80 24 6/1

HZ27 48

Na andlise de FTIR das reacbes constatou-se a presenca de bandas em
1636 cm” e 1672 cm” referentes a C=N da amidrazona e C=O de amida.
Adicionalmente foi observada a diminuicido da banda de nitrila (2240 cm™)
(FIG. 3.27).
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FIG. 3.27 — Espectro de infravermelho: E3, HZ26 e HZ27
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Tendo como objetivo quantificar a eficiéncia da modificacao, foi feita a analise
elementar dos materiais oriundos das rea¢des HZ26 e HZ27, bem como do polimero

de partida. Estes resultados sao apresentados na TAB. 3.18.

TAB. 3.18. - Resultados de analise elementar para os copolimeros HZ26 e HZ27

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
E2a 79,3 7,0 12,8 0,9
HZ26 73,8 8,6 14,2 3,4
HZz27 71,9 6,6 13,3 8,2

De acordo com os resultados obtidos pela analise elementar, o tempo reacional
de 24h favoreceu a obtencéo dos dois produtos. O aumento percentual de nitrogénio
de 12,8 para 14,2% confirma a presenca da amidrazona. O aumento percentual de
oxigénio de 3,4 para 8,3% pode ser consequiéncia da presenca da amida. Vale
ressaltar que todos os copolimeros foram deixados no vacuo (5 mmHg) visando
eliminar a possivel presenca de agua.

Apébs testes iniciais com o copolimero E2a, o copolimero E3, de maior
porosidade, foi submetido as mesmas condi¢des reacionais que no produto HZ27. O
espectro de infravermelho da reacdo de modificacdo HZ28 encontra-se na FIG. 3.28.
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FIG. 3.28 — Espectro de infravermelho: E3 e HZ28
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As observacoes feitas para a modificacdo HZ28 sao similares as feitas para
HZ27, observando a presenca das bandas referentes a C=N e C=0. Os resultados

da anéalise elementar sdo mostrados na TAB. 3.17.

TAB. 3.19 - Resultados de analise elementar para o copolimero HZ28

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
E3 78,8 13,0 7,3 0,9
HZ28 74,3 6,8 13,6 5,3

O aumento do teor de oxigénio no copolimero modificado caracteriza a
ocorréncia da hidrélise parcial das unidades de nitrilas, enquanto o aumento do teor
de nitrogénio caracteriza a formacao de amidrazonas.

Os copolimeros originais E2a e E3 apresentam teores de nitrogénio muito
semelhantes, apesar de suas porosidades serem diferentes. Na FIG 3.30,
encontram-se os espectros das modificacées HZ27 e HZ28.
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FIG. 3.29 - Espectro de infravermelho: E3 e HZ28

Comparando os espectros dos produtos obtidos nas reacbes de hidrélise
basica, e as reagdes realizadas com NHzNH,.2HCI e NH:NH,.H,O, foi possivel
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observar que a utilizacdo da NH2NH..H,O (63%) favoreceu a formacdo do grupo
amidrazona (FIG. 3.30). Tal fato foi constatado através do aumento da intensidade
da banda de C=N em 1636 cm”, e a diminuicdo da banda C=0O de amida em

1670 cm™'. A anélise elementar dos produtos confirma a afirmacédo (TAB. 3.20).
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FIG. 3.30 - Espectro de infravermelho: E2a, B3 (hidrélise basica), HZ23
(NH2NH.2HCI) e HZ26 (NHoNH,.H20)

TAB. 3.20 — Analise de CHN dos produtos formados (valores aproximados)

Resina Teor C% TeorH% Teor N% Teor O%

E2a 79 8 13 0

B3 73 8 9 10
HZ23 73 9 12 6
HZ26 74 9 14 3

Analisando os resultados obtidos por analise elementar, observa-se que a
reacdo B3 apresentou maior teor de oxigénio (10%) e diminuicdo do teor de
nitrogénio (9%), sugerindo assim somente a hidrolise das unidades de nitrilas. O
copolimero modificado com dicloridrato de hidrazina (HZ23) apresentou maior teor

de oxigénio (6%) quando comparado com o copolimero sintetizado com hidrazina
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hidratada (HZ26 — 3%). Esses valores indicam que a reagdo utilizando hidrazina
hidratada facilitou a formagdo do produto desejado, dificultando a reacdo de
hidrolise, no entanto, a mesma ocorreu em todas as condigcdes estudadas,
caracterizando a sintese de um produto multifuncionalizado com grupos amidas e
amidrazonas (FIG. 3.32).
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FIG. 3.31 — Estrutura provavel do produto obtido pela reagdo com

hidrazina hidratada

Além da modificacdo dos copolimeros E2a e E3, os copolimeros E e E1 que
apresentam 60% de ACR e 40% de DVB foram modificados com NHoNH2.2HCI e
NHoNH2.H-O. No entanto, assim como na modificagdo utilizando NHoNH2.HoSOy,
nao se obteve resultados positivos na modificacdo desses copolimeros. Dessa
forma, esses resultados corroboram a influéncia da reticulacdo na modificacdo
quimica, com o aumento do grau de reticulacdo, ocorre 0 aumento da rigidez da
matriz, o que dificulta ao acesso dos agentes nucleofilicos aos sitios ativos
(BUNIA, 2006).

Dando prosseguimento as reagdes de modificacdo do copolimero a base de
acrilonitrila e divinilbenzeno foram conduzidas um conjunto de rea¢des empregando
1,2 — etilenodiamina (ET) como nucledfiilo. Esta opcao foi fundamentada na
possibilidade de formar um grupo quelante, além de minimizar a presenca de agua

Nno meio reacional.

3.22 REACOES DE AMINOLISE DE COPOLIMEROS A BASE DE
ACRILONITRILA
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Os adsorventes com grupos aminos tém sido contemplados como um dos mais
efetivos grupos quelantes para adsorcdo de ions de metais pesados a partir de
solucdes aquosas (DENG, 2003). Dessa forma, para a obtencdo de resinas
quelantes partindo de acrilonitrila, as reacdes de amindlise foram utilizadas.

Esta etapa teve inicio com uma reacdo empregando o homopolimero de
poliacrilonitrila (PAN) em virtude de seu maior numero de sitios, além de néo
apresentar reticulacdo, facilitando a reacédo entre a nitrila e a 1,2 etilenodiamina.
Apo6s a reacao entre PAN e ET foi feita a analise de FTIR do material sendo
constatado a formacdo de bandas bem alargadas no espectro ocasionando em
algumas faixas perda de resolucdo (FIG. 3.32). Entretanto foi constatado o
aparecimento de uma absorcdo forte em 1640cm™ a qual era compativel com o
grupo funcional amida secundaria (KOLARZ, 1989; SILVERSTEIN, 2000). A
presenca de bandas, no espectro de FTIR, em 1640cm™ e 1560cm™ (C-N), pode
sugerir a formacdo do produto de amindlise com posterior hidrélise (FIG. 3.33)
(DENG b 2003; BUNIA, 2006). As principais bandas no FTIR encontram-se na TAB.
3.21.

TAB. 3.21 - Principais bandas referentes a ET_PAN

A (cm™) Vibracédo
1640 C=0
1560 C-N
1399 N-H
1280 C-N
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FIG. 3.32 - Espectro de infravermelho da PAN e ET_PAN

FIG. 3.33 - Produto obtido por amindlise—hidrélise

Ambos os polimeros (PAN e ET_PAN) foram submetidas a analise elementar, os
resultados obtidos encontram-se na TAB. 3.22.

TAB. 3.22 — Teores de CHN, obtidos por analise elementar

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
PAN 67,5 6,3 26,2 0,0
ET _PAN 48,5 8,0 19,0 24,5

De acordo com os valores obtidos na analise elementar e analisando—os em
conjunto com o espectro de infravermelho (FIG 3.32), verifica-se que o aumento no
teor de oxigénio confirma a presenca de grupos (C=0) em 1640 cm™ sugerida no
espectro de infravermelho.

Apés este estudo prévio da modificacdo quimica com a PAN, os copolimeros
reticulados foram modificados com 1,2-etilenodiamina. Os copolimeros com maiores

teores de nitrogénio (E2a, E2b, E3 e E4) foram selecionados para modificagcdo com
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ET. Levando-se em consideracdo que a capacidade de inchamento em um
determinado solvente favorece a difusdo do agente nucleofilico até os sitios ativos, o
grau de inchamento em ET dos copolimeros foi investigado, sendo os resultados
obtidos apresentados na TAB. 3.23.

TAB. 3.23 - Grau de inchamento em etilenodiamina
COPOLIMERO GRAU DE INCHAMENTO (%)

E2a 127
E2b 100
E3 53
E4 33

Estes resultados mostram que o copolimero E2a apresentou maior capacidade
de inchamento de suas cadeias neste solvente, dessa forma um conjunto de
reacdes foi feito empregando o copolimero E2a, prioritariamente e em seguida os
outros copolimeros. As condigdes reacionais encontram-se na TAB. 3.24.

TAB. 3.24 - Condicdes reacionais de modificagdo com etilenodiamina
RELACAO TEMPERATURA (°C)

CM CO MOLAR ACR/ET  (banho de silicone)
ETO 112 120
ET02 117 120
ET03 E2a 117 140
ET04 117 100
ET05 117 100
ET06 E2b 117 120
ET07 140
ET08 o 7 120
ET09 140
ET10 s 7 120
ET11 140

CM — Copolimero modificado, CO — Copolimero original
*tempo = 96h (exceto na ET05; tempo= 120h)

Os produtos obtidos foram analisados por infravermelho, os espectros
apresentaram perfis bastante semelhantes, diferindo principalmente na intensidade

das bandas. Os resultados obtidos nos produtos de modificagcdo com

120



1,2-etilenodiamina foram andalogos aos resultados reportados para o produto
ET_PAN.

A analise dos espectros de FTIR mostrou que o aumento da relacao de 1/12
(ETO1) para 1/17 (ET02) de ACR/ET produziu um discreto aumento nas intensidades
das bandas referentes ao grupo amino (FIG. 3.34).
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FIG. 3.34 - Espectro de infravermelho: E2a, ET01 e ET02

Considerando que as investigacoes realizadas nas reacdes de controle
evidenciaram uma influéncia da quantidade de nucle6filo presente no meio, dessa
forma um conjunto de reagdes com razdo molar ACR/ET=1/17 foi desenvolvido
(TAB. 3.24). Tal razao foi baseada no fato da reagdo conduzida com menor relagéo
molar (ACR/ET= 1/12) nao ter apresentado alteracao significativa.

Nestas duas modificacées (ETO1 e ET02), a principal banda que caracteriza o
produto foi observada em 1640 cm™ (C=0). No entanto, em virtude da alta
basicidade da etilenodiamina (pH=12) e do longo tempo reacional, observa-se
também a presenca da banda em 1675 cm™ referente a C=O de amida primaria,
constatando a possibilidade de hidrélise parcial das unidades de nitrila (TODOROV,
1996).

Posteriormente aos primeiros resultados, e com o objetivo de aumentar a

conversao, o tempo reacional foi investigado (SHIN, 2004). Duas novas
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modificacdes foram realizadas, a relacdo molar ACR/ET foi de 1/17 e a temperatura
foi mantida em 100°C. O espectro de infravermelho encontra-se na FIG 3.35.

A partir dos espectros de FTIR (FIG 3.35) foi constatado que reacdo ET05, com
maior tempo reacional (120h) apresentou uma leve reducdo na intensidade na
banda de nitrila (~2240cm™) quando comparada com ET04 (100h). Paralelamente foi
observado que em ETO05 as intensidades das bandas, na regido de 1600-1650cm™,
aumentaram de intensidade. Estes resultados podem indicar uma maior extensao na

modificacdo em ETO5.
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FIG. 3.35 Espectros de infravermelho: ET05 e ET04

Como na literatura existem relatos que esse tipo de reacao é influenciado pela
temperatura (SHIN, 2004), um novo conjunto de reacdes foi desenvolvido em
diferentes temperaturas (100, 120 e 140°C). Estas reagdes foram codificadas de
ETO04, ET02 e ETO03, respectivamente. Este conjunto de reagdes foi desenvolvido
com um tempo reacional de 96 horas, ja que a influéncia de maior tempo foi pouco
significativa (120h). No entanto, tempos menores a reagao de hidrélise € menos
significativa. Os demais parametros foram mantidos constantes. O espectro de FTIR
encontra-se na FIG. 3.36.
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FIG. 3.36 Espectros de infravermelho dos copolimeros: E2a, ET04, ET02, ET03

O aumento da temperatura favorece a reacdo de modificagdo, sendo isso
constatado principalmente pela maior intensidade da banda em 1640 cm™.
Entretanto, verifica-se que o aumento da temperatura também favorece a hidrélise
basica das unidades de nitrilas, sendo evidenciado pelo aumento da intensidade da
banda referente a C=0 de amida (~1670 cm™). Os resultados da analise elementar
dos copolimeros modificados encontram-se na TAB. 3.25.

TAB. 3.25 — Resultados de analise elementar para os copolimeros modificados a
partir de E2a

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
E2a 79,3 7,0 12,8 0,9
ETO4 77,6 7,4 11,6 3,7
ETO2 76,1 7,3 11,4 5,2
ETO3 73,7 7,1 11,2 8,0

Os valores observados na TAB. 3.25 indicam um aumento significativo e
gradativo no teor de oxigénio com o aumento da temperatura. Entretanto ndo se

observa diminuicdo no teor de nitrogénio, sugerindo assim a incorporacdo de
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nitrogénio proveniente da modificagdo quimica com 1,2-etilenodiamina. Esses
valores corroboram as observacgdes feitas a partir dos espectros de infravermelho.
Segundo KOLARZ (1994), a presenca de oxigénio nos grupos modificados
(carbonila presente em amidas primarias e secundarias) interferem no teor de
nitrogénio. Assim, a modificacdo dos grupos nitrilas com 1,2-etilenodiamina nao
causam significantes alteragdes nos valores dos teores de nitrogénio quando
comparado com o copolimero de partida.

O mesmo comportamento € verificado nos copolimeros ET06/ET07 (FIG. 3.37),
ETO8/ET09 (FIG. 3.38) e ET10/ET11(FIG. 3.39), sendo seus copolimeros de origem,
E2b, E3 e E4, respectivamente.

Na reacdo de modificacdo partindo do copolimero E2b (ET07), conduzida com
temperatura em 140°C, observa-se maior intensidade das bandas em 1664 e 1569
cm’', bem como a diminuigcdo da banda referente & nitrila em 2234 cm™ (FIG. 3.37).
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FIG. 3.37 - Espectros de infravermelho dos copolimeros: E2b, ET06 (120°C) e ET07
(140°C)

Os resultados obtidos pela analise elementar encontram-se nas TAB. 3.26. De

uma forma geral, 0 aumento da temperatura favorece tanto a reacao de amindlise
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quanto a reagao de hidrélise das unidades de nitrilas. O aumento significativo no teor

de oxigénio sugere conversdo eficiente mesmo utilizando a temperatura em 120°C.

TAB. 3.26 — Resultados de analise elementar E2b, ET06 e ET07

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
E2b 75,8 6,8 15,6 1,8
ETO6 72,2 7,2 13,5 7,1
ETO7 71,5 7,1 13,2 8,4

A influéncia da temperatura na modificacdo quimica do copolimero E3 e E4 foi
evidenciada pelos espectros de FTIR mostrados na FIG. 3.38 — 3.39 e pelos
resultados de analise elementar na TAB. 3.27 — 3.28.
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FIG. 3.38 - Espectros de infravermelho dos copolimeros: E3, ET08 e ET09

TAB. 3.27 — Resultados de analise elementar de E3, ET08 e ET09

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
E3 78,7 7,3 13,0 0,1
ETO8 76,5 7,3 11,8 3,9
ET09 75,8 7,3 11,9 5,0
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FIG. 3.39 - Espectros de infravermelho dos copolimeros: E4, ET10 e ET11

TAB. 3.28 — Resultados de analise elementar para os copolimeros modificados a

partir de E4
Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
E4 75,0 6,6 16,0 2,4
ET10 72,6 7,3 13,3 6,8
ET11 70,6 7,2 13,2 9,0

Observam-se pelos espectros de infravermelho e nos valores de analise
elementar que as modificacdes nesse copolimero E4 (ET10 e ET11), assim como,
nos copolimeros ET06 e ET07 apresentaram melhores conversdes do grupo nitrila,
em torno e 13%.

Considerando as mesmas condi¢des reacionais (96h, 140°C e relagdo 1/17 de
ACR/ET) podem-se observar na FIG. 3.40 os espectros de forma comparativa, e
seus valores de anadlise elementar (TAB 3.29).
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FIG. 3.40 - Espectros de infravermelho dos copolimeros: ET10, ET08, ET06 e ET02

TAB. 3.29 - Resultados de analise elementar de ET10, ET08, ET06 e ET02

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
ET10 72,6 7,3 13,3 6,8
ETO8 76,5 7,3 11,8 3,9
ETO6 72,2 7,2 13,5 7,1
ETO2 76,1 7,3 11,4 5,2

Na discussao do capitulo de copolimeros ndo modificados, observa-se que o
aumento da incorporagdo da acrilonitrila e consequentemente a diminuicdo da
reticulacéo real do copolimero aumentam a porosidade do material. Apesar de todos
os copolimeros apresentarem no inicio a mesma quantidade de ACR e DVB, no final
da polimerizagao a relacao nao é igual nos copolimeros. Isso ocorre devido a perda
de ACR para a agua, com isso a relacdo ACR/DVB é diferenciada, podendo dizer
entdo que a reticulacédo real € maior, quanto menor a incorporagdo de ACR. Assim
temos que a sequiéncia de teor de ACR E2a < E3 < E2b < E4, sendo o copolimero
E2a, o que apresenta menor incorporacao e maior reticulacao real dos copolimeros
testados.

Segundo BUNIA (2006), o aumento da reticulagdo desfavorece a reacdo de

modificacdo. Como observado nos espectros de infravermelho (FIG. 3.40) tem-se
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que a ETO02 proveniente do copolimero E2a apresentou a conversdo menos
significativa enquanto que a ET10 proveniente do copolimero E4 apresentou melhor
conversao.

Analisando os resultados das modificacbes quimicas nas mesmas condicoes
reacionais, observa-se que os parametros determinantes para melhor conversao
foram: a quantidade de acrilonitrila no copolimero original e a reticulacédo real, a
afirmacdo pode ser evidenciada pela comparacdo entre ET06 (E2b) com a ET08
(E3). A porosidade do copolimero E3 é superior ao do E2b, entretanto a quantidade
de acrilonitrila € superior no copolimero E2b, com isso a melhor conversao pode ser
verificada pelos sinais mais intensos no espectro de infravermelho do copolimero
ET06 quando comparado com ET08, assim como seus maiores teores de oxigénio
(TAB. 3.30).

TAB. 3.30 — Resultados de analise elementar de ET06 e ET08

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
ETO06 72,2 7,2 13,5 7,1
ETO8 76,5 7,3 11,8 3,9

De acordo com os espectros de FTIR, a estrutura quimica obtida para todos os
copolimeros, ap6s a modificagdo quimica com 1,2-etilenodimina, apresenta nitrilas
nao reagidas, amidas primarias e N-derivados (FIG. 3.41). A reacao de obtencao
dos grupos N-derivados foi influenciada pelo aumento da relacdo de ACR/ET, além
da temperatura e do tempo reacional. Dessa forma, os copolimeros selecionados
para a etapa de extracado foram ET02, ET03, ET06, ET07, ET09 e ET11 sintetizados
com relacdo molar ACR/ET de 1/17, temperatura de 120 e 140°C e tempo reacional
de 96h.

#CHy~CH—CHy~CH—CHy-CH—CHy~CH—CHy~CHow
CN (|3=O (|3=O
NH, NH—(CH,),—NH,
ww(CH,—CH ww(CHy—CHww

FIG. 3.41 — Provavel produto obtido pela modificagdo dos copolimeros com
1,2-etilenodiamina
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3.2.3 REACOES DE HIDROLISE DE COPOLIMEROS A BASE DE
ACRILONITRILA

Os grupos nitrilas das resinas poliméricas a base de acrilonitrila, em meio
basico, podem sofrer hidrélise basica podendo formar grupos amida, carboxilico e
ainda, sofrer ciclizacdo formando polimina (BAJAJ, 1988). A formagdo de cada
produto esta diretamente ligada ao tipo de resina (homopolimero/copolimero), a
presenca de reticulacdo, e também, as condicdes reacionais: temperatura, tempo e
concentracao de agente hidrolitico.

Um conjunto de reac6es de modificacao foi conduzido utilizando solugcédo aquosa
de hidréxido de sodio (4%). As condicdes reacionais encontram-se na TAB. 3.31.
Em todas as reacdes, o tempo reacional foi mantido em 24 horas, temperatura em
100°C e pH = 14.

O espectro de infravermelho do copolimero modificado HDO1 encontra-se na
FIG. 3.42. De acordo como reportado na literatura, materiais com grupo nitrila de alto
peso molecular ao sofrerem hidrélise basica formam dois produtos: carboxilato e
amida. A presenca da banda em 1670 cm™, no espectro de infravermelho do
copolimero modificado, sugere a presenca da vibragdo C=0 do produto amida,
enquanto as bandas em 1569 e 1407 cm™ sugerem a presenca de grupos
carboxilatos (SEIDL, 1985; ACCION, 1990).

TAB. 3.31 — Condicdes reacionais das reacdes de hidrélise basica dos copolimeros

Relagao
CM CO H,O/MeOH
HDO1 E2q 5/0
HDO02 4/1
HDO3 E3 5/0
HDO04 4/1
HDO05 E2b 4/1
HDO6 E4 4/1
HDO7 1 4/1
HDO8 3/2
HDO09 £ 4/1
HD10 3/2
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FIG. 3.42 — Espectro de infravermelho: HDO1

As quais foram confirmas pela analise de FTIR (FIG 3.43) do copolimero tratado
com HCI. O fato foi constatado pela auséncia das bandas 1569 e 1407 cm™ (bandas
relativas ao grupo carboxilato, -COQ’), em contrapartida, as bandas em 1720 cm™
(C=0), 1320 e 1240 cm™ (C-O) (bandas relativas ao grupo &cido carboxilico) foram
evidenciadas (SUGAHARA, 2001).
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FIG. 3.43 — Espectros de infravermelho: HDO1 e HDO1_HCI
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A funcionalizagdo dos copolimeros porosos ocorre, principalmente, na superficie
dos poros, ja que nas regides reticuladas ndo sao tdo prontamente acessiveis. A
funcionalizacdo dessas regides pode ser alcangada pelo uso de um bom solvente
(TEIXEIRA, 2004). Dessa forma, pode-se esperar que 0s meios contendo metanol e
agua sejam mais favoraveis a reacdo de modificacdo do que somente com agua,
favorecendo a penetracdo da solugdo com agente hidrolitico. Na TAB. 3.32
encontram-se os valores de grau de inchamento dos copolimeros em metanol. Em
todos os copolimeros o grau de inchamento é superior em metanol quando

comparado com agua.

TAB. 3.32 — Grau de inchamento dos copolimeros nos solventes
RESINA Metanol

E 63
E1 28
E2a 68
E2b 23
E3 20
E4 17

*Inchamento em agua para todos os copolimeros é igual a zero

Segundo a literatura, as maiores conversbes podem ser observadas pelas
maiores intensidades das absor¢cées das bandas referentes a obtencao dos grupos
CONH, e COOH (SUGAHARA, 2001). No espectro de infravermelho (FIG. 3.44) do
copolimero HD02 bandas referentes aos grupos carboxilicos e amidas sdo mais
intensas quando comparado com HDO1, além da diminuicdo da banda da nitrila,
indicando a melhor converséo da nitrila. Isso se deve ao fato principalmente ao uso

do solvente metanol.
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FIG. 3.44 — Espectros de infravermelho: HD01(5 H.O/0 MeOH) e HD02 (5 H,O/0
MeOH)

Com o objetivo de observar a influéncia da porosidade na modificacao foi
utilizado o copolimero E3, que apresenta maior porosidade que E3, mas apresenta o
mesmo teor de nitrogénio. O espectro de FTIR encontra-se na FIG. 3.45.
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FIG. 3.45 — Espectros de infravermelho: E3, HD03 (5 H.O/0 MeOH) e HD0O4
(4 HO /1 MeOH)

132



Observando o espectro de FTIR, verifica-se o mesmo comportamento para o
copolimero E3. O aumento da quantidade de metanol favoreceu a reagdo de
hidrélise (FIG. 3.45). Comparando os valores de teor de oxigénio (TAB 3.33) obtido
por analise elementar dos copolimeros modificados HD02 (E2a) e HDO04 (E3),
observam-se conversées semelhantes, de acordo com valores aproximados dos
valores dos teores de oxigénio (12,1 e 11,7). Dessa forma, a porosidade nao foi

determinante na modificagdo quimica.

TAB. 3.33 — Resultados de analise elementar para os copolimeros:HD02 e HD04

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
HDO02 72,3 7,0 8,6 12,1
HDO4 72,0 6,9 9,4 11,7

Além disso, apesar do copolimero E2a apresentar um grau de inchamento
superior (68%) comparado ao E3 (20%), o maior inchamento das cadeias nao foi
determinante na modificacdo quimica, nas condicoes estudadas. Dessa forma,
observando os resultados, verifica-se que a presenca de metanol favorece a reacéo
principalmente por diminuir a polaridade do meio reacional, favorecendo a difusdo do
agente hidrolitico.

Dando seqiéncia as modificagdes quimicas, os copolimeros HDO5 (FIG. 3.46) e
HDO06 (FIG. 3.47) utilizando a relacao de 4/1 (dgua/metanol), nas mesmas condicbes
reacionais, apresentaram valores de conversao significativa.

Pelos resultados obtidos pelos espectros de infravermelho, observam-se as
maiores intensidades das bandas referentes aos produtos de hidrélise além da
significativa diminuicdo da banda referente a nitrila. O fato pode ser justificado,
principalmente, pela presenca de maior quantidade de grupos nitrilas, e
consequentemente, menor grau de reticulacdo, quando comparados com HDO02 e
HDO04, favorecendo a modificagao quimica.
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FIG. 3.46 - Espectro de infravermelho: E2b e HD05

O alto teor de oxigénio, obtido pela anélise elementar, confirma a boa conversao
do copolimero HDO6 (TAB 3.34). Dessa forma, o fator determinante para boas
conversodes € o teor de nitrila presente no copolimero de partida.
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FIG. 3.47 — Espectros de infravermelho: E4 e HD0O6
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TAB. 3.34 - Resultados de analise elementar: HD06 e HDQ7

Copolimero C (%) H (%) N (%) O (%)
HDO05 64,8 7,4 8,3 19,7
HDO06 64,2 7,0 8,0 20,8

Os copolimeros com maior reticulacao E e E1 (40%) também foram submetidos

as reacoes de hidrélise, no entanto as reacées nao ocorreram, mesmo utilizando
relacdo de MeOH/H>O (3/2) maior. Nos espectros de FTIR (FIG. 3.48 e FIG. 3.49)

nao foi observada nenhuma alteracao das bandas. Os resultados negativos podem

ser explicados em virtudes de dois fatores: a alta reticulacdo e o baixo teor de

acrilonitrila, dificultando o acesso do agente hidrélitico nos sitios ativos.
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FIG. 3.48 — Espectros de
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FIG. 3.49 — Espectros de

infravermelho: E1 e HD10

3.3 INFLUENCIA DA REACAO DE MODIFICACAO NAS CARACTERISTICAS
MORFOLOGICAS DOS COPOLIMEROS MODIFICADOS

A microscopia 6tica (MO) e a eletrdnica de varredura (MEV) sdo duas analises

muito Uteis para obtencdo de informacdes sobre a topologia morfolégica dos

copolimeros. Os copolimeros obtidos pela reagcdo com etilenodiamina e hidrélise

foram caracterizados por MO e MEV. Tendo como principal objetivo, observar

possiveis alteragcdes morfoldgicas, em virtude da modificagdo quimica.
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Os copolimeros modificados foram analisados por MO e MEV para posterior
comparagao com seus copolimeros precursores. O mesmo comportamento foi
observado em todas as analises. Verificou-se que as pérolas mantiveram suas
integridades, bem como a topologia esférica. A estrutura da pérola nao foi alterada
mesmo considerando tempos reacionais longos, como nas reacbes com 1,2-
etilenodiamina (96 horas). Com isso, de forma geral, os copolimeros apresentaram
boa resisténcia a fragmentacdo nas condi¢coes estudadas. Assim foram dois
copolimeros modificados (ET02/HD02) provenientes do E2a para andlise da
estrutura porosa depois da modificacdo. As micrografias éticas, com o aumento de
60x, encontram-se na FIG. 3.50.

FIG. 3.50 — Micrografias 6ticas dos copolimeros modificados: (A) ET02 e (B) HD02

Uma avaliagdo mais detalhada da amostra (superficie externa e interna) pode se
realizada com auxilio do microscépio eletrénico de varredura (MEV). As micrografias
eletrdnicas encontram-se FIG 3.51. Para efeito de comparacdo todas as analises
foram feitas com mesmo aumento de 6000x.

As micrografias de microscopia eletrbnica de varredura dos copolimeros
modificados se apresentaram semelhantes aos copolimeros precursores. Desta
forma, constatou-se que as reacdes de modificacdo nao afetaram a morfologia das
superficies externa e interna das pérolas dos copolimeros modificados pelas reacdes
de hidrélise e com 1,2- etilenodiamina.
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FIG. 3.51 — Micrografias eletronicas de varredura dos copolimeros modificados: (A)
ETO02 e (B) HDO2

Apds os a sintese dos copolimeros e modificagdo quimica, os copolimeros
selecionados foram testados na extragdo de metais pesados.

3.4 EXTRACAO DE METAIS PESADOS

Em virtude de sua ampla utilizacdo nas industrias e sua alta toxicidade, mesmo
em baixas concentracdes, metais pesados como cobre (Cu), chumbo (Pb) e cadmio
(Cd) vem sendo motivo de preocupagao por parte de toda a sociedade. Assim, um
conjunto de extragdes destes analitos foi desenvolvido, empregado o processo
batelada. A resolugdo CONAMA n® 357/2005 estabelece os parametros nacionais
aplicados aos lancamentos diretos ou indiretos de efluentes liquidos, provenientes
de atividades poluidoras, em aguas interiores ou costeiras, superficiais ou
subterraneas. Para o cadmio, chumbo e cobre e as concentracbes maximas
permitida sdo de 0,2, 0,5, 1,0 e mg/L, respectivamente, justificando a necessidade
de tratamento prévio dos efluentes contendo esses metais pesados, com a finalidade
de enquadra-los nos padrées exigidos pela legislagao vigente.
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3.4.1 PROCESSO EXTRATIVO DE CHUMBO

A capacidade de extragdo, dos copolimeros modificados selecionados para os
testes iniciais de extracdo de chumbo, foi avaliada por processo batelada. O
desempenho da resina modificada na remocdo de chumbo foi observado,
empregando 25,00 mL da solugédo de acetato de chumbo tri-hidratado, nas diversas
concentracao de estudo, nos valores de pH (3; 5,6; 8), todas as extracbes foram
conduzidas utilizando 0,2g de resina em diferentes tempos de contato. O
sobrenadante foi analisado por espectrometria de absorcao atémica.

3.4.1.1 PROCESSO EXTRATIVO UTILIZANDO COPOLIMEROS MODIFICADOS
COM HIDRAZINA HIDRATADA

O copolimero modificado HZ27, que apresentou melhor conversao, foi
selecionado para os testes iniciais de extracdo de chumbo. O desempenho da resina
modificada na remocéo de chumbo foi investigado, empregando solugdo de chumbo
em duas concentracdes iniciais de 2 e 10 ppm. Inicialmente o pH foi mantido em 5,6
(pH da solucao) nos tempos de contato 2, 6, 15, 30 e 60 minutos. Os resultados de
extragdo de chumbo pela resina encontram-se na TAB 3.35, sendo o grafico
resultante apresentado na FIG. 3.52.

TAB. 3.35 — Extracao de Pb(ll) com variacdo de concentracédo e tempo de contato

2 ppm 10 ppm
Tempo de mmol Pb mmol Pb

contato (min)  retido/g resina .;/° /de Pb | retido/g resina
(109) retido/ g resina (109

% de Pb
retido/ g resina

2 0,0 0 0,3 1

6 0,0 0 2,7 9
15 1,2 20 4,2 14
30 1,8 30 10,9 36
60 6,0 100 12,1 40
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FIG. 3.52 - Influéncia do tempo na remogéao de Pb~*

Pelos resultados obtidos, o aumento do tempo favorece a remocao do ion
metalico. Com maiores tempos de contato os ions podem se difundir através das
pérolas e se ligar com os grupos aminos (BARSANESCU, 2004). Para a solucao de
2 ppm, o copolimero apresentou bons valores de remocao do ion, obtendo 100% de
extracdo em 60 minutos de contato. Com aumento da concentragdo de 2 para 10
ppm, a remocao foi superior, passando de 6,0x10° para 12,1x10°® mmol Pb retido/g
resina. No entanto, a extragdo representou somente 40% da solugédo de 10 ppm.
Nas condi¢des estudadas, nao foi possivel verificar o equilibrio na remocao dos ions
metélicos. Para tal conclusdo, deveriam se utilizar tempos de contatos superiores ao
tempo maximo de 60 minutos utilizado, a fim de atingir o equilibrio.

Como é conhecido que o pH do meio influencia o processo extrativo
(CHANG, 1993), ja que tal parametro pode afetar a estrutura do grupo funcional e
estado do ion metalico. A dependéncia da estrutura do grupo funcional com o valor
do pH é devido a protonacao e desprotonacao dos grupos funcionais. Enquanto que,
0s metais podem se apresentar de diversas formas em valores de pH diferentes
(LIU, 1999). Nessa etapa, foram utilizados 25,00 mL da solu¢do padrdao de 10 ppm
em 30 minutos de contato. Os resultados de extracdo de chumbo pela resina
encontram-se na TAB 3.36, sendo o gréfico resultante apresentado na FIG. 3.53.
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TAB. 3.36 — Influéncia do pH na extracao de Pb(ll)

10 ppm
PH  mmol Pb retido/g % de Pb
resina(10®) retido/ g resina
3,0 1,8 6
5,6 0,9 36
8,0 5,4 18

Condicoes: 25,00 mL de solucdo/ 0,2 g de resina

100+
90
80
70+
60
50
30+
20

% Remocao de Pb (ll)

10

FIG. 3.53 — Influéncia do pH na remocao de Pb“*

Pelos resultados obtidos, observa-se que a maior remogéao de Pb(ll) foi em pH
5,6, de acordo com a literatura, onde se recomenda o pH=6 sendo 6étimo
(LIU, 1999). O maior valor de extracdo pode ser atribuido a parcial desprotonacao
dos atomos de nitrogénio, e a disponibilidade de pares de elétrons livres para a
coordenacao, favorecendo a remocgao dos ions metalicos. No pH 3,0 onde o meio é
fortemente acido, é possivel correlacionar a menor eficiéncia com uma provavel
protonacdo dos sitios com disponibilidades eletrdnicas (COSKUN, 2006). A
protonacao torna a superficie da estrutura carregada positivamente, e a adsorcao
das espécies Pb?* e Pb(OH)* ndo sdo favorecidas. A adsorcdo observada em meio
basico pode ser explicada com a presenca da espécie Pb(OH)*, por meio da
quelacdo dos pares de elétrons livres do nitrogénio e o cation (DENG, 2004;
RAMAZAN, 2006).
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3.4.1.2 PROCESSO EXTRATIVO UTILIZANDO COPOLIMEROS MODIFICADOS
COM 1,2-ETILENODIAMINA

Os copolimeros modificados com 1,2-etilenodiamina, que apresentaram
melhores valores de conversdo, foram selecionados para os testes iniciais de
extracado de chumbo (TAB. 3.37).

TAB. 3.37 - Copolimeros selecionados para o processo de extracao

CM CO  (%)deO
ETO2 5,2
ET03 8,0
S 7,1
ETO07 8,4
ETO08 £3 3,9
ET09 5,0
ET10 £4 6,8
ET11 9,0

Observando a influéncia do tempo de contato na extracao de metais pesados, foi
primeiramente investigado o comportamento da resina no processo extrativo em
diversos tempos de contato. Os ensaios de remocao de chumbo foram realizados
empregando solugdo de chumbo de 10 ppm em pH=5,6 (pH da solucdo) com 0,2 g
de resina nos tempos de contato de 30, 60 minutos e 24h. Tempos de contatos
inferiores a 30 minutos ndo foram testados, visto que nesses tempos a remocgao dos
ions metdlicos nao foi eficiente nos testes com as resinas modificadas com
hidrazina. Os resultados de extracdo de chumbo pela resina encontram-se na

TAB 3.38, sendo o grafico resultante apresentado na FIG. 3.54.
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TAB. 3.38 - Influéncia do tempo de contato na extracao de Pb(ll)

Tempo de Contato (h)

Ve 1 24
mmolPb o yepp | MMOIPb o yopp | MMOIPb o 4o pp
CM rcra;gg;g retido/ g rﬁ:gg; 9 retido/ g re:;:jig;g retido/ g
(109) resina (109) resina (109) resina

ET02 6,0 20 16,6 55 21,1 70
ETO6 7,2 24 17,5 58 23,8 79
ETO08 5,4 18 9,0 30 12,4 41
ET10 7,8 26 19,3 64 24 1 80

Condigdes: 25,00 mL de solugdo/ 0,2 g de resina, concentragdo Pb=10ppm

100+
S 80
o
S 60
8 O 30 mim
g 401 m 1 hora
Q20 O 24 horas
X

O,

ETO2 ETO6 ETO8 ET11

Resinas Modificadas

FIG. 3.54 — Influéncia do tempo na extracao de Pb(ll)

Pelos resultados obtidos, verifica-se que em todos os copolimeros modificados o
aumento do tempo de contato favorece a extragdo de Pb(ll). Nos minutos iniciais, a
remogdo do ion metalico ocorre principalmente na superficie do copolimero
modificado. Com o aumento do tempo de contato, os ions podem difundir através
das pérolas e coordenar com o0s grupos ativos do copolimero modificado
(BARSANESCU, 2004). Dessa forma, a extragdo € favorecida, e os valores de
remogao aumentam.

Além da influéncia do tempo de contato, observa-se que os copolimeros ET06
(O=7,1%) e ET10 (0O=6,8%) apresentaram melhores valores de remocao de Pb(ll)
em todos os tempos estudados, enquanto que para o copolimero ET03 (0=3,9%) foi
verificado menores valores de extragdo. Sabendo-se que o teor de oxigénio é um
indicativo de conversdao das unidades nitrilas nos grupos aminos, pode-se

146



correlacionar a eficiéncia na extragdo com o teor de oxigénio. Dessa forma, os
copolimeros com maiores teores de oxigénio apresentaram melhores conversdes, e
como consequéncia, resultados mais eficientes de remogéo.

Os copolimeros originais E2a, E2b, E3 e E4 foram modificados com 1,2—
etilenodiamina utilizando duas temperaturas reacionais 120 e 140°C. Os copolimeros
modificados ET02, ET03, ET06, ETO07, ET08, ET09, ET10 e ET11 foram
selecionados para os testes extrativos. Os ensaios foram conduzidos, empregando
solucdo de chumbo de 10 ppm, em pH=5,6 (pH da solucdo) com 0,2 g de
copolimero, no tempo de contato de 24h. Os resultados de extragdo de chumbo pela
resina encontram-se na TAB 3.39, sendo o grafico resultante apresentado na FIG.
3.55.

Os copolimeros modificados por reagdes conduzidas em temperatura de 140°C
apresentaram conversdes superiores (confirmados por espectros de FTIR e analise
elementar) que os de 120°C. A formagao de maior nimero de grupos ativos favorece
a remocao, dessa forma, observa-se maiores valores de extracdo de Pb(ll) para os
copolimeros ET03, ET07, ETO9 E ET11.

TAB. 3.39 - Influéncia da temperatura reacional dos copolimeros modificados na
extragéo de Pb(ll)

CM CO mmol Pb z1e(t)i_t3])o/g resina o, 4e Pb retido/ g resina
ETO02 Eoa 21,1 70
ETO3 241 80
ETO6 E2b 23,8 79
ETO7 25,9 86
ETO8 E3 12,4 41
ETO9 16,6 55
ET10 E4 241 80
ET11 27,1 90
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FIG. 3.55 — Influéncia da temperatura reacional dos copolimeros modificados na
extracao de Pb(ll)

Dando continuidade aos testes de extracdo foram conduzidos ensaios
observando a influéncia do pH. Nos testes a solucdo de chumbo de 10 ppm foi
empregada em pH (3,0 e 5,6) com 0,2 g de copolimero sintetizado e no tempo de
contato de 24h. Os resultados de extragdo de chumbo pela resina encontram-se na
TAB 3.40, sendo o grafico resultante apresentado na FIG. 3.56.

TAB. 3.40 - Influéncia do pH na extracao de Pb(ll)

pH
3,0 5,6
mmol Pb % de Pb mmol Pb % de Pb
CM retido/g retido/ g retido/g retido/ g
resina (10 resina resina (10 resina
ETO3 19,0 63 24 1 75
ETO7 21,1 70 25,9 86
ETO9 11,5 38 16,6 55
ET11 21,4 71 26,5 88

Condicoes: 25,00 mL de solugcao/ 0,2 g de resina

Segundo os resultados obtidos, observa a maior remogéo de Pb(ll) em pH 5,6,.0
maior valor de extracdo pode ser atribuida maior disponibilidade de pares de
elétrons livres para a quelagdo com as espécies Pb?* e Pb(OH)*. No pH 3,0 onde o
meio € fortemente acido, é possivel correlacionar a menor eficiéncia com uma

provavel protonagéo dos sitios com disponibilidades eletrénicas.
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FIG. 3.56 - Influéncia do pH na extracao de Pb(ll)

Levando em consideracao todos os ensaios, 0os copolimeros precursores com
maiores teores de nitrogénio (E2b e E4) foram os que apresentaram melhores
conversodes. De acordo com esses resultados, os valores de remocao também foram
favorecidos para esses copolimeros modificados. Nas condi¢des estudadas nao foi
observada a influéncia da porosidade. Os copolimeros ET08 e ET09 modificados a
partir do copolimero original E3, ndo apresentaram valores de remogao superiores a
55%, apesar da sua alta porosidade.

3.4.1.3 PROCESSO EXTRATIVO UTILIZANDO COPOLIMEROS HIDROLISADOS

Os copolimeros com maiores conversdes foram selecionados para os testes
iniciais de extracdo de chumbo (TAB. 3.41), pois segundo SUGAHARA (2001) a
extracao de ion metalico é favorecida com o aumento da conversao dos grupos CN
em COOH.
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Dando inicio aos testes de extragdo com os copolimeros hidrolisados, o primeiro
parametro a ser analisado foi a influéncia do tempo de contato. Investigado
empregando solucdo de chumbo em concentracdo de 10 ppm. Em todos os
experimentos o pH foi mantido em 5,6 (pH da solucédo) nos tempos de contato 2, 6,
15, 30 e 60 minutos. Os resultados de extracao de chumbo pela resina encontram-se
na TAB 3.42.

TAB. 3.41 — Teor de oxigénio nos copolimeros modificados

CM CO Teor de O (%)
HDO02 E2a 12
HDO04 E3 12
HDO05 E2b 20
HDO06 E4 21

TAB. 3.42 - Influéncia do tempo de contato na extracao de Pb(ll)

HDO02 HDO04 HDO5 HDO06
TEMPO
DE mmol % de mmol % de mmol % de mmol % de
CONTATO Pb Pb Pb Pb Pb Pb Pb
(MIN) retido/g retido/ | retido/g retido/ | retido/g retido/ | retido/g retido/
resina g resina g resina g resina g
(10%) resina | (10°) resina| (10°) resina | (10%) resina
60
30
15 30,2 100 30,2 100 30,2 100 100
6
2

Condicoes: 25,00 mL de solucdo/ 0,2 g de resina

Nos ensaios utilizando solucdes de concentracdao 10ppm, os resultados obtidos
foram bastante eficientes. Todos os copolimeros apresentaram a remocao de 100%
dos ions metalicos. Observa-se pelos resultados que a remocdo de Pb(ll) sendo

atingido o equilibrio em 2 minutos. Desta forma, o tempo selecionado para os outros

ensaios foi de 2 minutos.
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Visto que todos os copolimeros removeram 100% dos ions da solucao, foram

realizados novos ensaios aumentando a concentragdo de chumbo com objetivo de

investigar a

capacidade

(TAB. 3.43/FIG 3.58).

TAB. 3.43 - Influéncia da concentracdo na extracao de Pb(ll)

de

remocao

dos

copolimeros

hidrolisados

mmol Pb retido/g resina

(10%)

% de Pb retido/ g resina

CM (o]0)
10 50 100 10 50 100
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
HDO02 E2a 30,2 944 276 100 96 91,3
HDO04 ES3 30,2 934 276 100 95 91,5
HDO05 E2b 30,2 98,3 278 100 100 91,9
HDO6 E4 30,2 96,3 278 100 98 92,1
Condicoes: 25,00 mL de solucdo/ 0,2 g de resina
300+
'g 2501
2
'g 200
S 150+ o 10 ppm
E = 50ppm
3 100 0 100ppm
2 50
£
O,
HDO02 HDO04 HDO5 HDO06

Resinas modificadas

FIG. 3.57 - Influéncia da concentracdo na extragdo de Pb(ll)

Pelos resultados obtidos verifica-se que todos os copolimeros apresentaram

uma eficiéncia excelente na remocao de chumbo, mesmo nas concentragdes de 100

ppm. O fato pode ser explicado, observando a capacidade de troca do copolimero

HDO06 de 2,5 mmol/g, valor bem superior aos valores de extracdes de Pb(ll) nas

concentracbes estudadas (0,302 mmol/g). Nas condicoes estudadas, nao foi

possivel observar a influéncia da estrutura porosa, pois todos os copolimeros

apresentaram valores de remocg¢ao muito semelhantes, independentemente da

estrutura porosa.
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Dando continuidade aos ensaios de remocao, a influéncia do pH foi investigada,
por meio de ensaios de extracdo que foram conduzidos empregando solucdo de
chumbo de 100 ppm, em dois valores de pH (3,0 e 5,6) com 0,2 g de copolimero
sintetizado e no tempo de contato de 2 minutos. Os resultados de extracdo de
chumbo pela resina encontram-se na TAB 3.44, sendo o grafico resultante
apresentado na FIG. 3.58.

TAB. 3.44 - Influéncia do pH na extragéo de Pb(ll)

pH
3,0 5,6
mmol Pb % de Pb mmol Pb % de Pb
CM retido/g retido/ g retido/g retido/ g
resina (107%) resina resina (107%) resina
HDO02 272,4 90,2 276,0 91,3
HDO04 2748 91,0 276,0 91,5
HDO5 271,5 89,9 278,0 91,9
HDO6 273,0 90,4 278,0 92,1

Condicoes: 25,00 mL de solucdo/ 0,2 g de resina Concentragao: 100ppm
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Ef 80+
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HDO02 HDO04 HDO05 HDO06
Resinas modificadas

FIG. 3.58 - Influéncia do pH na extracao de Pb(ll)

Pelos resultados obtidos, verifica-se que a variacdo nos valores de pH nao
influenciou na extracao de ions Pb(ll). O acido carboxilico encontra-se dissociado,
na forma de carboxilato, nos valores de pH investigados (KOLARZ,1994). As
espécies catidnicas Pb** e Pb(OH)* encontram o mesmo ambiente ligante, ndo
favorecendo variacées na extracdo. Com o objetivo de investigar a interagao entre o
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copolimero e o ion metalico, o copolimero HD02 impregnado com ions chumbo foi
analisado por FTIR (FIG 3.59).

1569 1451

%T

1607 1451

2933 1720
+

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

FIG. 3.59 — Espectro de infravermelho: HD02_Pb e HD02

Os resultados indicam que a absorcdo referente a C=0 em 1672 cm’', nao
sofreu alteracado na freqtiéncia, sugerindo assim que o grupo amida nao participa na
extragdo (RAMAZAN, 2006). As bandas referentes ao &cido carboxilico em 1720 e
1215 cm™ presentes no copolimero hidrolisado sdo substituidas pela presenca das
bandas referente ao grupo carboxilato observadas em 1569 e 1407cm™ no
copolimero hidrolisado impregnado com chumbo. Assim, no processo de extracao de
Pb(ll), nas condicbes estudadas, o grupo carboxilato foi o responsavel pela extracao
do ion Pb(ll). A grande eficiéncia na extracdo pode ser explicada pelo aumento da
hidrofilicidade das cadeias, em virtude da presenca dos grupos COOH, favorecendo
a difusdo dos ions através das pérolas (KOLARZ, 1994).
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3.4.2 PROCESSO EXTRATIVO DE COBRE

3.4.2.1 PROCESSO EXTRATIVO UTILIZANDO COPOLIMEROS MODIFICADOS
COM ETILENODIAMINA

A capacidade de extragdo, dos copolimeros modificados selecionados para os
ensaios de extracao de cobre, foi avaliada por processo batelada. O desempenho da
resina modificada na remocéo de Cu(ll) foi observado, empregando 25,00 mL da
solugéo de acetato de cobre mono-hidratado, na concentragéo de 10 ppm, com 0,2 g
de resina com 24 horas de contato. O sobrenadante foi analisado por espectrometria
de absorcao atébmica.

Os copolimeros modificados foram selecionados para os testes iniciais de
extracao de chumbo encontram-se na TAB. 3.45.

TAB. 3.45 - Copolimeros selecionados para o processo de extracao

CM cO Temperatura °C) (%) de O
ETO2 Eoa 120 5,2
ETO3 140 8,0
ETO6 Eob 120 7,1
ETO7 140 8,4
ETO8 E3 120 3,9
ETO09 140 5,0
ET10 E4 120 6,8
ET11 140 9,0

A influéncia do pH foi verificada, por meio de ensaios de extracao, empregando
solucao de chumbo de 10 ppm, em pH (3,0 e 5,6). O cobre é um cation acido que
necessita de solucdes acidas para ser encontrado como cation livre. Ao aumentar o
pH do meio, aumenta-se a concentracdo do cation basico CuOH"* e pode ocorrer a
precipitacdo de sais basicos de cor azul palido antes que o hidroxido Cu(OH).
precipite em pH proximo de 5,5. O hidréxido se dissolve em meios muito basicos,
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originando a espécie soltvel CuO,*, de cor azul, coexistindo com o anion HCuO,
(BURRIEL, 2001).

Os resultados de extragdo de chumbo pela resina encontram-se na TAB 3.46,
sendo o gréfico resultante apresentado na FIG. 3.60.

TAB. 3.46 - Influéncia do pH na extracao de Cu(ll)

pH
3,0 5,6
mmol Cu % de Cu mmol Cu % de Cu
CM retido/g retido/ g retido/g retido/ g
resina (10 resina resina (10 resina
ETO3 77,7 79 86,5 88
ETO7 87,5 89 94,4 96
ETO09 58,0 59 68,8 70
ET11 87,5 89 96,3 98

Condigdes: 25,00 mL de solugéo/ 0,2 g de resina
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FIG. 3.60 - Influéncia do pH na extragao de Cu(ll)

Segundo os resultados obtidos, observa a maior remogéao de Cu(ll) em pH 5,6.0
maior valor de extracdo pode ser atribuida maior disponibilidade de pares de
elétrons livres para a quelagdo com as espécies Cu?* e Cu(OH)*. No pH 3,0 onde o
meio € fortemente acido, é possivel correlacionar a menor eficiéncia com uma
provavel protonagéo dos sitios com disponibilidades eletrénicas.
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Os copolimeros precursores com maiores teores de nitrogénio (E2b e E4) foram
0s que apresentaram melhores conversdes. De acordo com esses resultados, 0s
valores de remocao também foram favorecidos para esses copolimeros modificados.
Verificando que, nas condicbes estudadas, a porosidade né&o influenciou na
remocao, pois 0s copolimeros modificados a partir do copolimero original E3, nao
apresentaram valores intermediarios de remocado (~68%), apesar da sua alta
porosidade.

Na préxima etapa, foi investigada a influéncia da temperatura reacional na
sintese dos copolimeros na remocao de Cu(ll). Os ensaios foram conduzidos,
empregando solucdo de chumbo de 10 ppm, em pH=5,6 (pH da solucédo) com 0,2 g
de copolimero sintetizado em 120 e 140°C, no tempo de contato de 24h. Os
resultados de extracdo de chumbo pela resina encontram-se na TAB 3.47.

TAB. 3.47 - Influéncia da temperatura reacional dos copolimeros modificados na
extragdo de Pb(ll)

CM cO % de Cu_retldo/ g
resina
ETO02 Eog 75
ETO3 88
ETO6 Eob 80
ETO7 96
ETO8 E3 41
ET09 70
ET10 E4 85
ET11 98

Os copolimeros modificados por reacdes conduzidas em temperatura de 140°C
apresentaram conversdes superiores (confirmados por espectros de FTIR e analise
elementar) que os de 120°C. A formagao de maior nimero de grupos ativos favorece
a remocao, dessa forma, observa-se maiores valores de extracao de Cu(ll) para os
copolimeros ET03, ET07, ETO9 E ET11.
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3.4.2.2 PROCESSO EXTRATIVO UTILIZANDO RESINAS HIDROLISADAS

De acordo com os resultados obtidos na extracdo de chumbo (ll) e para efeito de
comparacao, foi feito primeiramente uma solucdo de Cu(ll) de concentracdo 100
ppm. No entanto, foi observado a formacao de precipitado, provavelmente devido a
formacdo de Cu(OH).. Além disso, a concentragao obtida foi aferida por absorgao
atdbmica, obtendo-se a concentracdo de 58 ppm, bem inferior a concentracdo da
solucado inicialmente preparada de 100 ppm. Assim, optou-se pela solucao de 50
ppm para a posterior compara¢ao dos estudos de extracao.

A influéncia do pH foi verificada, por meio de ensaios de extracao, empregando
solucao de cobre de 50 ppm, em pH (3,0 e 5,6) com 0,2 g de copolimero sintetizado
e no tempo de contato de 2 minutos. Os resultados de extragéo de cobre pela resina
encontram-se na TAB 3.48, sendo o gréfico resultante apresentado na FIG. 3.61.

TAB. 3.48 - Influéncia do pH na extragao de Cu(ll)

pH
3,0 5,6
mmol Cu % de Cu mmol Cu % de Cu
CM retido/g retido/ g retido/g retido/ g
resina (10°%) resina resina (10°%) resina
HDO02 96,3 98 97,3 99
HDO04 90,4 92 93,4 95
HDO05 88,5 90 89,5 91
HDO6 95,4 97 97,3 99

Condicoes: 25,00 mL de solucdo/ 0,2 g de resina

Pelos resultados obtidos, a variagdo nos valores de pH nao foi determinante no
processo extrativo de Cu(ll), assim como observado na extracdo de Pb(ll). A
eficiéncia na extragdo pode ser explicada pelo aumento da hidrofilicidade das
cadeias, em virtude da incorporacédo dos grupos COOH, favorecendo a difusdo dos
ions através das pérolas.
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FIG. 3.61 - Influéncia do pH na extracao de Cu(ll)

3.4.3 PROCESSO EXTRATIVO DE CADMIO

3.4.3.1 PROCESSO EXTRATIVO UTILIZANDO COPOLIMEROS MODIFICADOS
COM ETILENODIAMINA

A capacidade de extracao, dos copolimeros modificados selecionados para os
ensaios de extracdo de cadmio, foi avaliada por processo batelada. O desempenho
da resina modificada na remocao de Cd(ll) foi observado, empregando 25,00 ml da
solugao de acetato de cadmio bi-hidratado, na concentragdo de 10 ppm, com 0,2 g
de resina com 24 horas de contato. O sobrenadante foi analisado por espectrometria
de absorcéo atébmica.

A influéncia do pH foi verificada, por meio de ensaios de extracao, empregando
solucdo de chumbo de 10 ppm, em pH (3,0 e 5,6). O Cd* é um cation acido, de
acidez parecida com a do Cu?*, o hidréxido precipita a um pH préximo de 8. Sdo
conhecidos os cations basicos CdOH*, Cd,OH*", a espécie neutra Cd(OH), e o
anion HCdO? (BURRIEL, 2001).

Os resultados de extragao de cadmio pela resina encontram-se na TAB 3.49,
sendo o gréfico resultante apresentado na FIG. 3.624.
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Segundo os resultados obtidos, observa-se que assim como Pb(Il) e Cu(ll) a

maior remogao de Cd(ll) ocorre em pH 5,6. O maior valor de extracdo pode ser

atribuida maior disponibilidade de pares de elétrons livres para a quelacdo com as

espécies catibnicas do meio. No pH 3, é possivel correlacionar a menor eficiéncia

com uma provavel protonacao dos sitios com disponibilidades eletrénicas.

TAB. 3.49 - Influéncia do pH na extracao de Cd(ll)

pH
3,0 5,6
mmol Cd % de Cd mmol Cd % de Cd
CM retido/g retido/ g retido/g retido/ g
resina (107%) resina resina (107%) resina
ETO3 13,3 24 18,3 33
ETO7 8,3 15 19,5 35
ETO09 5,6 10 10,0 18
ET11 10,0 18 16,1 29
Condicoes: 25,00 mL de solucdo/ 0,2 g de resina
100
3
8 H=6
g B ph
§ m pH=3

ETO9

ET09_2 ETO8 ET11

Resinas Modificadas

FIG. 3.62 - Influéncia do pH na extragao de Cd(ll)

3.4.3.2 PROCESSO EXTRATIVO UTILIZANDO RESINAS HIDROLISADAS

159



De acordo com os resultados obtidos na extracao de Pb(ll) e Cu(ll) e para efeito
de comparacao, os ensaios de extracao foram feitos empregando solucdo de cobre
de 50 ppm, em pH = 5,6 com 0,2 g de copolimero sintetizado e no tempo de contato
de 2 minutos. Os resultados de extracdo de cobre pela resina encontram-se na
TAB 3.50, sendo o grafico resultante apresentado na FIG. 3.63.

TAB. 3.50 - Influéncia da concentragéo na extracao de Cd(ll)

mmol Cd retido/g % de Cd retido
CM co resina (10%) /g de resina
HDO02 E2a 54,5 98
HDO04 E3 53,4 96
HDO05 E2b 52,3 94
HDO06 E4 54,5 98

Condicoes: 25,00 mL de solucdo/ 0,2 g de resina
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FIG. 3.63 - Extracao de Cd(ll) em pH=5,6

Pelos resultados obtidos, a extracdo de Cd*? foi eficiente nas condicdes
estudadas, sua eficiéncia se deve principalmente ao aumento de hidrofilicidade do
copolimero modificado apds a incorporacao dos grupos carboxilicos.
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3.4.4 INVESTIGACAO DO PERFIL EXTRATIVO DOS COPOLIMEROS
MODIFICADOS COM ETILENODIAMINA FRENTE AOS CATIONS Pb*?
CU+2, Cd+2

O estudo comparativo foi realizado utilizando as mesmas condigdes de extracao
para os metais Pb(ll), Cu(ll) e Cd(ll). Os ensaios foram conduzidos utilizando 0,2 g
do copolimero selecionado, 25,00 mL de solugédo do ion metalico (10 ppm), tempo
de contato de 24 horas e o pH 5,6. Os copolimeros modificados empregados no
processo extrativo e seus respectivos percentuais de remog¢do encontram-se na

TAB. 3.51, sendo o grafico resultante apresentado na FIG. 3.64.

TAB. 3.51 - Comparacao entre os processos extrativos de Pb(lIl), Cu(ll) e Pb(ll)

oM co lon metalico
Pb(Il) Cu(ll) Cd(ll)
ETO3 E2a 80 88 33
ETO7 E2b 86 96 35
ETO09 E3 55 70 18
ET11 E4 88 98 29

Condicoes: 25,00 mL de solugdo/ 0,2 g de resina
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FIG. 3.64 — Comparacao entre os processos extrativos de Pb(Il), Cu(ll) e Pb(ll)
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A influéncia no processo extrativo observado foi : Cu(ll) > Pb(ll) > Cd(ll). De uma
forma geral, a afinidade entre o adsorvente com ion metélico esta relacionada a
natureza do grupo quelato, raio metdlico, eletronegatividade e numero de
coordenacao (SHIN, 2004). O Cu(ll) apresenta menor numero de coordenacao (4)
quando comparado com Cd(ll) e Pb(ll) (6), favorecendo sua quelagcao no sitio ativo.
Embora Pb(ll) e Cd(ll) apresentem numero de coordenagdo igual e raio metalico
para a coordenagcdo bem semelhantes (1,7 e de 1,5, respectivamente), o diferencial
determinante € a eletronegatividade de 2,3 para o Pb(ll) comparado com 1,7 do
Cd(ll). A maior eletronegatividade do Pb(ll) o torna menos polarizavel, ou seja, mais
duro, quando comparado com Cd(ll).

De acordo com a literatura que considera o Cd(ll) um cation mole, enquanto que
o Cu(ll) e Pb(ll) de carater intermediario entre o duro e mole (COSTA,2005). Quanto
ao comportamento do grupo quelante os grupos aminos sao considerados duros
(TEIXEIRA, 2004). Dessa forma tal comportamento se deve a afinidade dos grupos
aminos e pelos ions Cu(ll) e Pb(ll). A interacao base dura com cation mole, no caso
o Cd(ll), ndo é favorecida, justificando os baixos valores de remocao.

3.4.5 ENSAIOS PRELIMINARES DE EFLUENTE INDUSTRIAL

Apls os ensaios extrativos preliminares com os ions metalicos e identificar as
melhores condi¢des, foram conseguidos 500 mL de um efluente industrial, obtido
junto a uma unidade de fabricacdo de azida de chumbo. Esta solucdo foi
armazenada em um frasco plastico sob refrigeracdo. A solugédo foi analisada por
espectrometria de emissao atdémica para aferir a concentragdo dos diversos ions

presentes na solugao. O resultado esta apresentado na TAB. 3.52.
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TAB. 3.52 - Resultados da analise por espectrometria de emissao atdmica do

efluente industrial

Elemento Al Ca Pb Cr Fe Mg Ni Na Zn

Efluente
(ppm)

0,3 6,0 5,4 0,3 4,3 1,1 0,3 3900 04

O efluente industrial foi tratado pela resina hidrolisada HD06 para avaliar o seu
desempenho em relacdo a remocado de chumbo na presenca de outros ions. O
ensaio com o efluente industrial (25,00 mL) foi conduzido em pH 5,6 com 0,29 de
resina, e com tempo de contato de 5 minutos.

Apds 5 minutos, o sobrenadante foi analisado por espectrometria de emissao
atdbmica. A quantificagdo dos ions extraidos pela resina foi avaliada pela diferenca
entre a concentracao no efluente e na solucdo ap6s o contato com a resina. As
concentracdes de cada um dos ions removidos encontram-se na TAB. 3.53.

TAB. 3.53 - Remogéo dos ions pelas resinas modificadas

EFLUENTE RESINA

ELEMENTO (opm) (opm) REMOCAO(%)

Al 0,3 0,3 100
Ca 6,0 5,7 95
Pb 5,4 5,2 96
Cr 0,3 0,3 100
Fe 4,3 4,3 100
Mg 1,1 0,5 50
Ni 0,3 0,3 100
Na 3900 700 18
Zn 0,4 0,0 0

Os resultados apresentados na TAB. 3.53 mostraram que a resina foi bastante
eficiente para remogédo diversos metais. Ndo € possivel constatar evidéncias de
seletividade nas condicoes estudadas. Dentre os cations presentes na solugéo,
encontram-se cations duros, como por exemplo, Na e o Ca e cations intermediarios,
como por exemplo, Pb e Ni. Levando—se em consideragdo que grupo carboxilato é
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considerado duro, a interacdo entre bases duras e acidos duros e intermediarios é
favorecida. A remocao de 700 ppm devido a interacao entre a base e o cation sédio,
pode exemplificar a boa interacdo. Dessa forma, a resina modificada apresentou
excelentes resultados na remocdo de chumbo, mesmo na presenca de outros
metais. A concentragdo de chumbo na solucao (0,2 ppm) apds a extragao foi inferior
ao valor maximo exigido pelo CONAMA de 0,5 ppm.
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4

CONCLUSOES

O aumento da polaridade do diluente utilizado na sintese dos copolimeros
induziu uma maior afinidade da acrilonitrila pela fase organica do sistema de
dispersao, favorecendo a maior incorporacao deste mondémero (85%). Assim, 0s
copolimeros sintetizados com anisol (E2b) e acetato de etila (E4) apresentaram a
melhores teores de incorporagao de acrilonitrila dentre todos os seis copolimeros

sintetizados.

As reagdes envolvendo hidrazina hidratada apresentaram melhores resultados na
formacao da amidrazona (Teor de O = 3%). Os melhores resultados das
modificagées quimicas foram obtidos em metanol devido a maior afinidade desse
solvente com o copolimero, favorecendo maior inchamento e conseqlientemente

maior acesso do agente nucleofilico nos grupos nitrila.

Nao foi possivel modificar os copolimeros E e E1, principalmente em virtude de
seus baixos teores de nitrogénio (65 e 60%) e alta reticulacdo. Os copolimeros
nao modificados com maiores teores de nitrogénio apresentaram melhores
conversdes aos produtos das reacoes com etilenodiamina e de hidrélise. Nao
observando a influéncia da estrutura porosa na eficiéncia da modificagéo

quimica.

A ocorréncia da reacao paralela de hidrélise parcial da nitrila em amidas foi

presente em todas as modificacées quimicas

Em nenhum tipo de modificacdo quimica nos copolimeros, a estrutura porosa foi

alterada, indicando uma boa estabilidade fisica desses copolimeros.
Os copolimeros modificados com hidrazina hidratada apresentaram valores de

extracao de Pb(ll) em torno de 40%. Sua eficiéncia foi influenciada pelo baixo

teor de incorporacéo do grupo amidrazona.
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Os copolimeros modificados com etilenodiamina apresentaram bons resultados
de extracdo. Verifica-se a maior capacidade de remocao dos ions metalicos:
Cu(ll) > Pb(ll) > Cd(ll). De uma forma geral, a afinidade entre o adsorvente e e
cada ion metalico estdo relacionados as suas propriedades tais como, raio
metalico, eletronegatividade e numero de coordenagéao.

Os copolimeros hidrolisados (HD) apresentaram resultados bem significativos no
processo de extracdo para os trés metais estudados. A remogcao manteve-se em

torno de 90% mesmo para concentragées maiores (100 ppm).

De uma forma geral, os copolimeros com maiores conversdes apresentaram
melhores resultados de extracdo, ndo se observando a influéncia da estrutura
porosa no processo extrativo, nas condicdes estudadas.

No estudo preliminar de remogdo de Pb(ll) de um efluente industrial, a resina

hidrolisada foi eficiente, removendo 96% do ion presente. Apds o tratamento de 5

minutos, o efluente apresentou o valor de Pb(ll) dentro das normas vigentes.
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FIG. 6.1 — Espectro de infravermelho do copolimero E
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.2 — Espectro de infravermelho do copolimero E1
(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.3 — Espectro de infravermelho do copolimero E2a
(pastilha de KBr, resolugdo de 4cm™)

181



438
400,0

541

600

711

800

1000

1200

1400

151
148
|
1606
T
1600
cm-1

1800

2000

2242

2400

2800

I
3024

3200

3600

80,0 -
75
0
0
5
0
40
35
30
25 |
19,9

4000,0

FIG. 6.4 — Espectro de infravermelho do copolimero E2b
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)

182



711

800
800

835

! [\MWH\\rﬁ/MﬂwMMfJ
574
600 400,0

1064
1000

1200

1360
1400

1451

148

151

1606
1600
cm-1

1800

2000

2240

3200

3600

| ﬂ/{’“’ﬂlu/wv~*ﬁ\ P/‘\»y/vww/ﬁﬂ\»am\\\\y/\\\
1685
2
2800 240

80,0
7
40
35
30
25 ]
20,1
4000,0

%T

FIG. 6.5 — Espectro de infravermelho do copolimero E3
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.6 — Espectro de infravermelho do copolimero E4
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.7 — Espectro de infravermelho do homopolimero PAN
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.8 — Espectro de infravermelho do HZ1
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.9 — Espectro de infravermelho do HZ2
(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.10 — Espectro de infravermelho do HZ3
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.11 — Espectro de infravermelho do HZ4
(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.12 — Espectro de infravermelho do HZ5
(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.13 — Espectro de infravermelho do HZ6
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.16 — Espectro de infravermelho do HZ9
(pastilha de KBr, resolugdo de 4cm™)
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FIG. 6.17 — Espectro de infravermelho do HZ10_24h e HZ10_72
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.18 — Espectro de infravermelho do HZ11_24h e HZ11_72h
(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.19 — Espectro de infravermelho do HZ12_24h e HZ12_72h
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.19 — Espectro de infravermelho do HZ13
(pastilha de KBr, resolugdo de 4cm™)
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FIG. 6.20 — Espectro de infravermelho do HZ14
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.21 — Espectro de infravermelho do HZ15
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.22 — Espectro de infravermelho do HZ16
(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.23 — Espectro de infravermelho do HZ17
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.24 — Espectro de infravermelho do HZ18
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)

203

400,0

4000,0

cm-1



578

710

1364

1450

148

400,0

1685
2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200

3200

3600

I
— =0
I
o
Q o}
=3
&
3
I
T T T T
=) v =) ) =) v =3 n =) v =3 % =)
S ~ ~ Nl ° v e} <~ <+ ) @ IS =
o Q
=
S

FIG. 6.25 — Espectro de infravermelho do HZ19
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.26 — Espectro de infravermelho do HZ20
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.27— Espectro de infravermelho do HZ21
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.28— Espectro de infravermelho do HZ22
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.29— Espectro de infravermelho do HZ23
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.30 — Espectro de infravermelho do HZ24
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.31 — Espectro de infravermelho do HZ25
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.32 — Espectro de infravermelho do ET_PAN
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6. 33— Espectro de infravermelho do copolimero ETO1

(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6. 34— Espectro de infravermelho do copolimero ET02

(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.35 — Espectro de infravermelho do copolimero ET03
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.36— Espectro de infravermelho do copolimero ET04
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6. 37 — Espectro de infravermelho do copolimero ET05
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.38 — Espectro de infravermelho do copolimero ET06
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.39 — Espectro de infravermelho do copolimero ET07
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.40 — Espectro de infravermelho do copolimero ET08
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.41 — Espectro de infravermelho do copolimero ET09
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.42 — Espectro de infravermelho do copolimero ET10 (

pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.43 — Espectro de infravermelho do copolimero ET11
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)

222



1
400,0

573
T
600

711

T
1000

T
1200

1358

T
1400

T
1600

cm-1

T
1800

2000

2400

302.
: 2934 :
3200 2800

3449

T
3600

80,0
75
70
65
60
55
50
45
40
35
30
25

20,0

4000,0

%T

FIG. 6.44 — Espectro de infravermelho do copolimero HDO1
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.45 — Espectro de infravermelho do copolimero HD02
(pastilha de KBr, resolugéo de 4cm™)
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FIG. 6.46 — Espectro de infravermelho do copolimero HD0O3
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.47 — Espectro de infravermelho do copolimero HD04
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.48 — Espectro de infravermelho do copolimero HD05
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.49 — Espectro de infravermelho do copolimero HD06
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.50 — Espectro de infravermelho do copolimero HDO7
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.51 — Espectro de infravermelho do copolimero HD08
(pastilha de KBr, resolucéo de 4cm™)
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FIG. 6.52 — Espectro de infravermelho do copolimero HD09
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™)
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FIG. 6.53 — Espectro de infravermelho do copolimero HD10
(pastilha de KBr, resolucdo de 4cm™
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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