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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pés-graduacdo em Quimica do Instituto
de Quimica da Universidade do Estado do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos para a

obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.).

Sintese, caracterizacao e avaliacao de resinas fosforiladas na remocao de Pb** de

solugoes aquosas

Marcelo Augusto Vieira de Souza
Abril de 2008

Orientador: Prof. Luiz Claudio de Santa Maria

Neste trabalho, foram preparadas resinas contendo o grupo fosforila a partir de
copolimeros de estireno e divinilbenzeno (Sty-DVB). Essas resinas foram preparadas com
diferentes tipos de porosidade, aqui designadas como: baixa-, média- e alta porosidade. As
resinas foram caracterizadas por espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), drea especifica de poros, didametro e volume médio de poros por adsor¢cdao
de nitrogénio, densidade aparente, grau de inchamento, termogravimetria, microscopia ptica
e microscopia eletronica de varredura. O copolimero sintetizado de alta porosidade foi
modificado com PCl; e AlCI; em diferentes condi¢des de tempo, temperatura e razao molar
P/Al. Os copolimeros assim fosforilados nas diferentes condi¢Oes tiveram o teor de fosforo
dosado por espectrofotometria para avaliar a extensdo da modificacdo, sendo também
caracterizadas por FTIR e termogravimetria. A resina de alta porosidade de maior percentual
de fésforo incorporado foi obtida empregando-se o tempo de 15 horas, temperatura de 60°C e
razdo molar P/Al = 1,5. Essas condi¢des otimizadas de modificagdo foram empregadas para
obtencdo de resinas fosforiladas de baixa-, média- e alta porosidade em larga escala. Essas
resinas foram caracterizadas por FTIR e termogravimetria. As extragdes do ion chumbo (II),
pelas resinas fosforiladas, foram conduzidas em sistema batelada, a partir de uma solugado de
nitrato de chumbo. Nesta etapa, parametros como tempo de contato, pH da solucdo e
concentracdo do metal, foram avaliados. A maior capacidade de remocdo do metal foi
observada no tempo de contato de 30 minutos, pH da solu¢do igual a 6 e concentracdo inicial

do metal de 10 ppm.
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Abstract of Dissertation presented to Programa de Pés-graduacdo em Quimica of Instituto de
Quimica of Universidade do Estado do Rio de Janeiro, as partial fullfilment of the

requeriments for the degree of Master of Science (M.Sc.).

Synthesis, characterization and evaluation of phosphorylated resins on the Pb?* removal

from aqueous solutions

Marcelo Augusto Vieira de Souza
April 2008

Dissertation Supervisor: Prof. Luiz Claudio de Santa Maria

In this work, resins containing the phosphoryl group were prepared from synthesized
styrene and divinylbenzene (Sty-DVB) copolymers. These copolymers were prepared with
different kinds of porosity, designated as: low-, medium- and high porosity. These
copolymers were characterized by infra-red spectrometry (FTIR), apparent density, specific
area, swelling degree, termogravimetry (TG/DTG), optical microscopy and scanning electron
microscopy (SEM). The synthesized high porosity copolymer was modified with PCl; and
AICl; under different conditions: reaction time, temperature and P/Al molar ratio. The P
content of the modified copolymers was determined by spectrophotometry in order to
evaluate the extension of the modification. The chemical modification was also analyzed by
FTIR and termogravimetry. The high porosity resin modified with the highest content
phosphorus was obtained by using the time of 15 hours, temperature of 60°C and P/Al molar
ratio = 1,5. These best modification conditions were employed to obtain phosphorylated low-,
medium- and high porosity resins in large scale. These resins were characterized by FTIR and
termogravimetry. The extractions of lead(Il) ion, by phosphorylated resins, were carried out in
batch system from a lead nitrate aqueous solution. The efficiency of lead removal was
evaluated varying some parameters, such as contact time, pH of the solution and metal
concentration. The highest capacity of metal removal was attained under the contact time of

30 minutes, pH of the solution 6 and a 10 ppm metal initial concentration.
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1. INTRODUCAO

O planeta Terra possui mais dgua do que qualquer outra substancia em sua estrutura.
Os oceanos compdem cerca de 70% da superficie da Terra e os continentes ocupam o
restante, ou seja, quase 2/3 do planeta sdo cobertos de dgua. No entanto, da dgua existente,
97% sao salgadas (mares e oceanos), improprias para beber e para serem usadas em processos
industriais; 1,75% estd congelada na Antartica, na regiao do pélo Norte e em outras geleiras;
1,243% esta no subsolo. O restante, 0,007%, € de dgua doce dos rios, lagoas e lagos, boa para
ser usada.

A agua doce, essencial a sobrevivéncia humana, esta se tornando uma mercadoria cada
vez mais escassa e de alto valor. O Brasil, detentor de um terco das reservas de dgua doce do
planeta, necessita, mais do que nunca, conscientizar a sua populacdo da preservacdo e da
administracao correta de tais recursos (Semads, 2001a).

O homem utiliza a dgua para atender suas necessidades domésticas, agricolas e
industriais, assim como meio de transporte e destino de residuos. A contaminacdo da dgua
pode ter origem no campo, nas cidades e nas industrias. No entanto, a principal e mais
perigosa fonte de contaminacdo ¢ composta pelas indistrias que lancam seus residuos nas
aguas (MACEDO, 2002).

As industrias sdo responsaveis pelo descarte nas dguas de varios tipos de efluentes
industriais. Entre os despejos mais poluentes estdo os elementos e as substancias téoxicas como
chumbo, cromo, selénio, mercurio, arsénio, cidmio, agrotoxicos, benzeno, tolueno, cianetos,
nitratos, 6leos e graxas (Semads, 2001a).

Grandes quantidades de lixo e de esgotos, além de varios tipos de efluentes industriais,
sdo langadas nas dguas dos rios das grandes cidades do planeta. Dessa forma, o homem vem
promovendo uma das formas de poluicdo mais preocupantes, que € a poluicdo das dguas dos

rios, onde seus efeitos ja estdo sendo detectados por toda a populacdo (Semads, 2001a).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Poluiciao

A poluicdo pode ser definida como uma alteracdo indesejavel nas caracteristicas
fisicas, quimicas ou biolégicas do ambiente natural, causadas ou ndo pela atividade humana.
Nesse caso, a polui¢do resulta da liberagao de poluentes no ambiente. Outra defini¢do para
polui¢do diz que € o resultado da degradacdo da qualidade ambiental resultante das atividades
que, diretamente ou indiretamente, prejudiquem a sadde, a seguranca e o bem estar da
populacdo; criem condicdes adversas as atividades sociais e econOmicas; afetem
desfavoravelmente a biota, as condi¢des estéticas ou sanitdrias do meio ambiente (Daintith,
1996; Bueno, 1999).

A poluicdo pode interferir em diversos processos naturais, através de modificagdes na
concentracdo de nutrientes dissolvidos na dgua, na demanda de oxigénio, na qualidade de
matéria organica particulada presente na 4gua, na presenca de inibidores de reacdes
bioquimicas do metabolismo, de substancias téxicas em potencial, do aumento de calor etc.

Nesse contexto, poluente € toda substancia ou agente fisico que provoca, direta ou
indiretamente, qualquer alteragdo ou efeito adverso no ambiente (ecossistema ou saide
humana). Mesmo que inicialmente uma substancia nao seja considerada um poluente, mas ao
ser lancada em um ambiente que ndo possua capacidade de assimilé-la, tal substancia passard
a ser um poluente. Existem poluentes que podem ser convertidos em produtos niao perigosos,
através de processos naturais, € ndo provocam prejuizos permanentes se forem dispersos ou
tratados, sdo os chamados poluentes biodegraddveis. Por outro lado, metais pesados,
pesticidas como DDT, entre outras substancias, que eventualmente se acumulam no ambiente
e que sdo passiveis de bioacumulagdo pela cadeia alimentar, sdo chamados de poluentes nio-
biodegraddveis (Daintith, 1996; Bueno, 1999).

Dentre os poluentes nao-biodegradaveis, os metais pesados constituem um grupo que
deve receber atencdo especial, devido ao seu efeito danoso ao ambiente, incluindo a espécie
humana. Por ndo serem biodegradaveis, estes metais retém seu potencial de dano por periodos
de tempo indefinidos. O termo tem sido aplicado a elementos que ndo sdo necessariamente
metais, mas apresentam estas caracteristicas. Incluem-se antimoénio (Sb), arsénio (As), berilio
(Be), bismuto (Bi), chumbo (Pb), cobalto (Co), cobre (Cu), germanio (Ge), mercirio (Hg),
niquel (Ni), prata (Ag), selénio (Se), zinco (Zn) (Bueno, 1999).
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A contaminagdo por metais pesados € um dos problemas ambientais mais
preocupantes. Isso se deve a complexidade dos fatores envolvidos, j4 que o comportamento e
a toxicidade de um elemento irdo depender do ambiente em que este se encontre. Diferentes
espécies do metal podem ser formadas em funcdo do meio e apresentar mobilidade e
biodisponibilidade particulares, que dificultardo a previsdo do impacto de sua presenca
naquele ambiente. Alguns organismos, tais como as lagoas e caranguejos, sdo capazes de
absorver e imobilizar os poluentes, fazendo com que os efeitos da contaminacdo sejam
retardados. Conseqiientemente, quando se manifestam, tais efeitos ja ndo sao mais associados
com a causa em funcdo da defasagem de tempo. Portanto, o conhecimento do sistema
ambiental € de fundamental importancia para o entendimento do processo de contaminagdo
por metais pesados (Forstner, 1986; Lacerda et al., 1999).

Mesmo em concentragdes reduzidas, os cations de metais pesados, uma vez lancados
em um corpo receptor, como por exemplo, em rios, mares e lagoas, ao atingirem as dguas de
um estudrio sofrem o efeito denominado de Amplificagdo Bioldgica. Esse efeito ocorre em
virtude desses compostos nao integrarem o ciclo metabdlico dos organismos vivos, sendo
neles armazenados e, em conseqiiéncia, sua concentracdo € extraordinariamente ampliada nos
tecidos dos seres vivos que integram a cadeia alimentar do ecossistema (Forstner, 1986;
Lacerda et al., 1999).

Os metais pesados ocorrem no ambiente aquético sob diversas formas: em solu¢do na
forma io6nica ou na forma de complexos soliveis organicos ou inorganicos; formando ou
ficando retidos nas particulas coloidais minerais ou organicas; ficando retidos no sedimento;
ou incorporados a biota (FEEMA, 1992).

A interconversdo entre essas diferentes formas € dependente, principalmente, das
condic¢des de pH, for¢a idnica, temperatura, da presenga de ligantes disponiveis, da velocidade
das correntezas e da atividade bioldgica. Portanto, uma diminui¢do na velocidade de fluxo
favorece a sedimentag¢do, enquanto um pH elevado e uma maior for¢a idnica induzem a
precipitacdo (Meynburg et al., 1995).

Dessa forma, a avaliacdo real da qualidade da dgua apresenta algumas dificuldades,
pois a quantidade de metal solivel ndo corresponde, obrigatoriamente, as verdadeiras
proporcdes de contaminacdo (Atanassova, 1995).

O meio mais usual de contaminagdo por metais pesados € através da descarga de
efluentes ndo tratados em rios ou lagos. Assim, fez-se necessario o estabelecimento de normas

para o lancamento de efluentes. Os valores maximos permitidos de metais pesados que podem



estar em um determinado efluente foram estabelecidos, em 1986, pelo Conselho Nacional de
Meio Ambiente (CONAMA).

Dentre os principais metais pesados contaminantes, o chumbo € considerado um dos
poluentes mais perigosos, mesmo quando a fonte de contaminacdo ndo € muito expressiva.
Tal perigo se deve a alta toxicidade que pequenas quantidades desse metal oferecem, sendo

responsaveis por sérios riscos para o ambiente (FEEMA, 1992).

Chumbo

O chumbo é um metal téxico, denso, macio, maleavel e mau condutor de eletricidade.
Apresenta coloracdo branco-azulada quando recentemente cortado, porém adquire coloragao
acinzentada quando exposto ao ar. E usado na constru¢do civil, baterias de dcido, em
muni¢do, protecdo contra raios-X , e forma parte de ligas metdlicas para a produgdo de soldas,
fusiveis, revestimentos de cabos elétricos, materiais antifric¢do, metais de tipografia etc. Os
arseniatos de chumbo sdo empregados em grandes quantidades como inseticidas para a
protecao dos cultivos. Apresenta densidade relativa de 11,4 a 16°C. Os estados de oxidagdo
que este metal pode apresentar sdo 2 e 4.

O chumbo raramente € encontrado no seu estado elementar. O mineral de chumbo
mais comum € o sulfeto denominado de galena (com 86,6% deste metal) . Outros minerais de
importancia comercial sdo o carbonato (cerusita) e o sulfato (anglesita), que sdo mais raros.
Geralmente, € encontrado associado a minerais de zinco, prata e, em maior abundancia, de
cobre. Também é encontrado chumbo em varios minerais de uranio e de tério, ja que €
formado diretamente da desintegracdo radioativa desses radioisétopos.

As espécies aquosas mais comuns sdo Pb**, hidréxidos e carbonatos complexos. O
chumbo em 4guas pode ser oriundo de descargas industriais, de minas ou da dissolucdo do
chumbo de instalagdes constituidas por esse metal.

A contamina¢do por chumbo € provocada pelos varios usos desse metal e de seus

compostos (Tabela 2.1).



Tabela 2.1 Principais usos do chumbo e de seus compostos (Filho, 1988; Gellert et al., 1993;
Pulido et al.,1988).

Substancia Principais Usos

Chumbo metélico Baterias, soldas, municoes, ligas metalicas
Estearato de chumbo Secante de lacas e vernizes, graxas, ceras
Monéxido de chumbo Baterias, medicamentos, tintas, cristais
Naftenato de chumbo Conservador de madeiras, inseticida, 6leo lubrificante

Chumbo tetraetila Antidetonante para gasolina, reacdes de etilacio
Carbonato de chumbo Tintas

Sulfato de chumbo Tintas

Silicato de chumbo Composigoes de vidros

A utilizacdo de chumbo em baterias € bastante relevante. Essas baterias apresentam a
caracteristica de envolver em ambos os eletrodos 0 mesmo elemento quimico, o chumbo. Os
principais tipos de baterias chumbo/acido sdo as automotivas, industriais e seladas, com um
predominio marcante das primeiras. As automotivas sdo usadas em veiculos, em geral, para
alimentar os sistemas de partida, iluminacao e ignicao.

As baterias de chumbo representam sério risco ao meio ambiente. Contudo, a grande
maioria dessas baterias ja € recolhida pelos fabricantes nacionais para recuperar o chumbo
nelas contido, uma vez que o Brasil ndo dispde de minas desse metal e o seu preco €
relativamente alto no mercado internacional. O maior problema estd no método de
recuperacao empregado pelas empresas, ja que €, quase sempre, inadequado. O método mais
usado ainda é o pirometaldrgico, em vez do eletroidrometaltirgico, o que leva a contaminagdo
da atmosfera com 6xidos de enxofre (SOy) € com chumbo particulado.

A Figura 2.1 ilustra uma bateria de chumbo/acido. A reacdo global ocorrida apresenta
somente sulfato de chumbo e 4gua como produtos:

Pb )t Pb02 ) T+ 2 H,SOq4 (aq) — 2 PbSOy4 )+ 2 H,O 1)
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Figura 2.1 Bateria chumbo/6xido de chumbo (chumbo/acido).

Os efeitos da exposicdo ao chumbo para o ser humano sdo diversos e danosos, tais
como: perturbacdo da biossintese da hemoglobina e anemia, aumento da pressdo sanguinea,
danos aos rins, abortos, alteragdes no sistema nervoso, danos ao cérebro, diminuicdo da
fertilidade do homem através de danos na produgdo de esperma, diminuicao da aprendizagem
em criangas, modificacdes no comportamento das criangas, como agressdao, impulsividade e
hipersensibilidade.

O processo de absorcdo do chumbo proveniente de fontes ambientais depende da
quantidade do metal nas portas de entrada do organismo vivo, do seu estado fisico e quimico,
além de ser influenciado por fatores relacionados ao hospedeiro, como idade, estado
fisioldgico, condi¢do nutricional e, possivelmente, fatores genéticos.

Uma vez absorvido, a distribuicio do chumbo no organismo humano ocorre de
maneira similar, independente da via de absorcao (ATSDR, 1993; WHO, 1995).

A carga corpdrea de um agente quimico particular constitui a quantidade total desse
agente encontrado no organismo. A distribuicio do chumbo no organismo depende
inicialmente da taxa de distribui¢do, através do fluxo sangiiineo, para varios 6rgaos e tecidos.

O chumbo € distribuido entre os tecidos moles (sangue, figado, rins, entre outros) e
rigidos (ossos e dentes). Os ossos podem ser adversamente afetados pelo chumbo, mas

também servem como os maiores reservatorios do elemento no organismo.



A distribuicilo do chumbo ndo ocorre de forma homogénea no organismo,
apresentando diferentes tempos de meia-vida em alguns compartimentos. O sangue foi
considerado o mais ldbil, com uma meia-vida de cerca de 36 dias. Os 0ssos, compartimento
bastante estdvel, apresentam uma meia-vida de aproximadamente 27 anos. O metal nos
tecidos moles apresenta uma meia-vida de cerca de 40 dias (ATSDR, 1993; WHO, 1995).

O chumbo € eliminado do organismo pela urina e fezes (excrecao biliar). Contudo, sob
condicdes de exposi¢do constante a baixas concentracdes, sua excre¢do urindria € de
aproximadamente 70% da dose absorvida. Ha relatos de que cerca de 60% do chumbo

absorvido é retido pelo organismo e 40% € excretado (WHO, 1995).

2.3  Resinas com aplicacdo na remocao de metais

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente € a poluicao
quimica de natureza organica ou inorganica, decorrente dos despejos industriais. Alguns
metais pesados s@o substancias altamente téxicas € ndo sdo compativeis com a maioria dos
tratamentos bioldgicos de efluentes existentes. As formas em que os metais se encontram em
solucdo determinam o tratamento especifico a ser escolhido ou a adaptacdo de um tratamento
convencional.

Em 1934, foi descoberto que alguns polimeros sintéticos contendo um grande nimero
de grupos ionogénicos podiam ser empregados como resinas trocadoras de fons que podem
ser consideradas como sistemas de gel dispersos. O meio de dispersao € usualmente dgua e a
porcao dispersa € o polimero tridimensional da resina trocadora de {ons, de origem organica.
Algumas unidades monoméricas (como divinilbenzeno) formam ligacdes cruzadas
(reticulagdo) entre as cadeias poliméricas, originando uma matriz tridimensional. Essas
unidades tornam as cadeias poliméricas mais rigidas. A matriz somente expande (incha)
quando estd em contato com um solvente adequado (solvatante). Esta expansdo é controlada
especialmente pelo cardter, nimero e comprimento das ligagdes cruzadas e pela interacdo
polimero-solvente (Alexandratos & Crick, 1996; Rabelo, 1993).

Os trocadores i0nicos organicos sao usados hd muitos anos em laboratérios e
industrias para a remocao de fons em dgua potdvel ou em dguas de caldeira e na purificagdo
de substincias organicas e inorganicas. Esses materiais consistem de polimeros reticulados
contendo grupos funcionais que sdo responsaveis pelas propriedades de troca-idnica. Esses

grupos funcionais s@o introduzidos na matriz polimérica por meio de reacdes quimicas, ou



presentes originalmente nos mondmeros empregados na sintese do polimero (Cortina et al.,
1998; Lieser, 1979).

Um importante aspecto na diferenciacao de resinas trocadoras de ions de outros tipos
de géis € a presenga de grupos funcionais (chamados ionogénicos). Os grupos (-SOsH, —
N'R; etc.) sdo ligados a matriz polimérica. O processo de troca idnica ocorre entre os fons em
solucdo aquosa e os grupos funcionais presentes na matriz.

A troca idnica € regida pelos seguintes principios:
<> O processo € reversivel (com raras excegdes);
<> As reagdes de troca ocorrem baseadas no principio da eletroneutralidade. O nimero de
milimols de um ion extraido, absorvido por uma resina trocadora, deve ser igual ao nimero de
milimols do fon trocado, liberado pela mesma.

Resinas trocadoras de fons podem ser empregadas em varios campos da quimica. A
principal aplicacdo € na separacdo quantitativa de misturas i6nicas complexas. No entanto,
apresentam relevante aplicabilidade na deteccdo microquimica de elementos. Adicionalmente,
esses materiais podem atuar como catalisadores em diversos tipos de reacdo, tais como
alquilacgdo e esterificacdo (Morgado, 1999).

Atualmente, os trocadores de fons mais utilizados s@o polimeros organicos sintéticos
na forma de resinas derivadas do estireno, divinilbenzeno, ou acido acrilico e metacrilico

(Figura 2.2).
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Figura 2.2 Estruturas de resinas trocadoras de ions (Seader, 1998).

A maioria das resinas trocadoras de fons disponiveis comercialmente tem suas
matrizes a base de estireno, sendo o divinilbenzeno (DVB) o principal agente formador de
ligacdes cruzadas. O uso do estireno se justifica, pois esse mondmero confere ao material as
principais caracteristicas necessdrias a sua utilizagdo como matriz que sdo:

1) obtencdo de resinas comerciais, na forma de pequenas esferas, com elevado grau de pureza,

boa estabilidade mecanica e propriedades fisicas definidas;

ii) matriz polimérica cuja estrutura alifdtica € inerte e, portanto, pouco suscetivel a
degradacao;

111) facil funcionalizagdo devido a elevada reatividade dos anéis aromaticos frente a reagdes de

substituicao eletrofilica.

O interesse em polimeros contendo grupos complexantes cresceu muito nas dltimas
duas décadas, devido aos usos especificos de tais polimeros em separacdes seletivas de fons

metalicos de solugdes.



Resinas quelantes s@o polimeros que incorporam grupos quelantes por ligacdo
covalente. Nas resinas de troca iOnica, t€ém-se grupos trocadores presos em um ponto do
polimero. Nos polimeros reticulados, tém-se ligantes presos em duas ou mais posi¢des da rede
polimérica. Nos polimeros lineares, os ligantes ficam pendentes formando grupos quelantes
intramolecular ou intermolecular (Alexandratos & Crick, 1996). Uma resina quelante é um
s6lido organico contendo grupos ativos, os quais sdo capazes de interagir com fons metélicos
formando ligagdes coordenadas. A sorcao de muitos fons metdlicos pelas resinas quelantes €
direcionada para a formacao de complexos.

A principal caracteristica das resinas quelantes € a sua alta seletividade em relacdo a
separacdo de determinados fons. A separacao seletiva de ions metélicos em nivel de tracos de
matrizes complexas € muito importante no ambito do monitoramento ambiental, exploracao
geoquimica e desenvolvimento de materiais de maior pureza.

Uma resina de troca idnica remove o metal pela troca com um fon, tal como H" (resina
trocadora catidnica) ou CI (resina trocadora anidnica), enquanto uma resina quelante remove
o metal através da formacdo de um complexo. Esse polimero saturado de metal pode ser
regenerado pela passagem de uma solucdo apropriada através do mesmo, obtendo-se uma
solucdo contendo o metal extraido (Alexandratos & Crick, 1996).

A seletividade do polimero quelante refere-se a sua preferéncia por um fon metélico
diante de um outro, sendo que a consideragdo mais importante € a constante de estabilidade
comparativa. Uma pequena diferenca na constante de estabilidade do complexo entre o ligante
do polimero e ions metélicos diferentes possibilita a adsorcdo de um fon particular pelo
polimero sob condi¢des especificas. A capacidade do ligante para complexar um fon metélico
nao é somente uma fun¢do da interagdo intrinseca ligante-ion, mas também uma fun¢do do pH
da solugdo (Alexandratos & Crick, 1996).

A alta seletividade das resinas quelantes por fons particulares € a principal justificativa
pelo emprego desses materiais. Assim sendo, na minera¢ao ou nas situacdes de polui¢ao, onde
um fon precioso ou téxico encontra-se em pequena propor¢do em uma mistura de fons, esse
ion particular pode ser recuperado por meio de resinas, onde a energia e o material necessario
para o processo sao de baixo custo (Alexandratos & Crick, 1996; Arshady & Ledwith, 1983).

Particulas esféricas de resinas quelantes podem ser preparadas por copolimerizagdo em
suspensdo aquosa desses mondmeros. Essa € a técnica de polimerizacdo mais eficiente
empregada na industria para a producdo de resinas de troca-idnica. Nessa técnica, a fase

organica (constituida de mondmeros, agente de reticulacdo e iniciador) € dispersa sob a forma
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de gotas em uma fase aquosa contendo estabilizadores de suspensdo, que evitam a
coalescéncia das gotas monoméricas (Arshady & Ledwith, 1983).

Copolimeros sdo polimeros que contém dois ou mais tipos de unidades repetitivas na
cadeia polimérica. A copolimerizacdo permite preparar materiais com propriedades diferentes
de qualquer dos homopolimeros preparados com os mesmos mondmeros em separado,
adicionando-se assim outra dimensao a tecnologia.

A copolimeriza¢do ocorre por diversos mecanismos, dentre os quais um dos mais
importantes € o radicalar, isto é, via radicais livres. Primeiramente, hd a geracdo de radicais
oriundos do iniciador e, em seguida, ha a formacdo de radicais livres resultantes da adi¢do a
dupla ligacio dos mondmeros. Trata-se de um exemplo de polimerizagdo em cadeia. A
polimerizacdo via radical livre € o resultado dos processos cinéticos: inicia¢do, propagagao,
terminacao e transferéncia de cadeia (Morrinson & Boyd, 1973).

A presenca de pequena quantidade de um iniciador € necessdria para a reacdo de
polimerizacdo via radicais livres. Entre os iniciadores mais utilizados, destacam-se diversos
peréxidos organicos, como o peréxido de benzoila, que, apés cisdo termolitica, formam
radicais livres. Esses radicais se adicionam aos mondmeros e originam outros radicais livres.
Esses reagem também, por adi¢do, com outras moléculas de mondmero produzindo novos
radicais ainda maiores e assim sucessivamente (propagacdo da cadeia polimérica). Em cada
passo da propagagdo, o consumo de um radical é acompanhado pela formacdo de um novo e
maior radical. A cadeia reacional termina pela ocorréncia de passos de combinacdo ou
desproporcionamento de dois radicais. A interrup¢ao do crescimento da cadeia polimérica se
da também por meio de reacdes de transferéncia (Morrinson & Boyd, 1973).

Copolimeros reticulados esféricos e porosos podem ser utilizados como adsorventes
poliméricos para purificar substiancias organicas, como catalisadores nas reacdes de
alquilacdo, na extracdo em fase solida, na absor¢ao de vapores organicos e no tratamento de
dgua entre outras aplicagdes. Entre os principais adsorventes poliméricos utilizados estdo os
copolimeros de estireno-divinilbenzeno (Sty-DVB) que s@o um dos mais importantes devido a
sua estabilidade hidrolitica e a simplicidade de sintese, que permite obter materiais com
caracteristicas fisicas adequadas ao processo de adsor¢do (Morrinson & Boyd, 1973).

A formacdo da estrutura porosa de copolimeros de Sty-DVB € acentuadamente
influenciada pelas condi¢des de sintese: caracteristicas do agente formador do poro, grau de
diluicdo dos mondmeros, teor do agente de reticulagdo, temperatura etc. As propriedades de
inchamento das resinas produzidas dependem do tipo de estrutura porosa formada (Rabelo &

Coutinho, 1994).
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Os suportes mais empregados sdo copolimeros reticulados, obtidos por polimerizacao
em suspensao iniciada via radicais livres. Essa técnica permite o controle da morfologia e do
tamanho de particula e ainda da porosidade do suporte polimérico. Esses fatores sao
determinantes para o aumento da velocidade de reten¢do. No entanto, ndo s6 a morfologia é
fator determinante para a obtencdo de um suporte adequado a uma boa separagdo. O
grupamento funcional deve ser escolhido de forma a apresentar boa seletividade frente a
espécie de interesse, o que normalmente é oferecido por grupos complexantes (Takeda ef al.,
1986; Thakur et al., 1993; Teixeira et al., 2004).

A capacidade de formar complexos, propriedade mais importante de uma resina
quelante, € funcdo da natureza e nimero de grupos funcionais, do grau de reticulacdo da
matriz polimérica e da configuracdo desses grupos (Coutinho et al.,1999).

As resinas com capacidade complexante podem ser obtidas por impregnacdo do
copolimero com um agente complexante, ou pela imobilizacio quimica de um grupo
complexante na rede polimérica (Teixeira et al., 2004).

Copolimeros a base de estireno e divinilbenzeno foram utilizados como suportes
poliméricos precursores de resinas de troca idnica a partir da década de 40. Devido a
facilidade de introducdo de diversos grupos iOnicos nos anéis aromdticos da estrutura
polimérica, as aplicagdes cientificas e tecnoldgicas avancaram, sendo ainda base para sintese
de novas resinas quelantes. Pérolas de poliestireno reticuladas com divinilbenzeno, preparadas
por polimerizacdo em suspensdo, sdo muito usadas para imobilizar ligantes devido a sua
versatilidade quimica e a facilidade com que suas propriedades fisicas podem ser variadas. O
anel aromatico das unidades estireno € transformado em uma grande variedade de estruturas
quimicas e as propriedades fisicas da rede podem ser controladas pela quantidade de agente
reticulador presente e pela porosidade do material (Rabelo, 1993; Alexandratos & Crick,
1996).

Na polimerizacdo em suspensdo para obteng¢do de pérolas porosas, a fase organica
(constituida de uma mistura de mondmeros, de iniciador e de uma mistura de diluentes
organicos) € dispersa por meio de agitacdo mecanica, sob a forma de gotas esféricas em uma
fase aquosa. Durante a polimerizacdo, ocorre separagao de fases, originando uma fase rica em
polimero e outra rica em diluente. No decorrer do processo de polimerizagdo, o polimero
precipita na forma de aglomerados de microesferas. Em seguida, ocorre a ligacdo das
microesferas pela polimerizacio das moléculas de mondmero residuais. A estrutura
morfolégica formada depende da afinidade termodinamica do diluente pelo copolimero. Se o

diluente apresentar afinidade pelo copolimero, na etapa de separacdo de fases, as cadeias
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poliméricas e os ntcleos se tornam menos emaranhados e, conseqiientemente, as microesferas
mais solvatadas se apresentam menos compactadas, originando um maior ndmero de poros de
tamanho pequeno. Com a diminuicdo do poder solvatante do diluente, nesta etapa de
separacdo de fases, as cadeias se tornam menos inchadas e mais emaranhadas, originando
microesferas mais compactas, aumentando o espaco entre os aglomerados de microesferas, o
que origina poros grandes (Cardoso et al., 2004).

Duas classes principais de copolimeros reticulados, classificados segundo o tipo de
porosidade, destacam-se como suportes poliméricos. Sdo os copolimeros do tipo gel e os
macroporosos (Teixeira et al., 2004).

Nos copolimeros do tipo gel, a porosidade deve-se somente a distincia entre as
cadeias poliméricas, quando o gel é inchado em presenca de um solvente. No estado seco,
esses materiais praticamente nao apresentam porosidade, devido ao colapso da rede
polimérica apoés a retirada do solvente (Teixeira et al., 2004).

Os copolimeros macroporosos constituem uma segunda classe de suportes reticulados
onde, em adicdo a porosidade gel, encontra-se uma porosidade permanente, independente da
capacidade de inchamento do copolimero. Ao contrario da resina do tipo gel, que se apresenta
como uma fase polimérica continua, as resinas macroporosas apresentam canais entre
aglomerados de microesferas, distribuidos aleatoriamente pela estrutura da resina (Kun &
Kunin, 1964; Kunin et al., 1962).

A porosidade, o grau de ligacdes cruzadas e o tamanho das particulas do suporte
influenciam diretamente a velocidade da reacdo de extracdo do metal, ja que se trata de um
processo controlado pela difusdo da solugdo i0nica através da matriz polimérica. Esses
parametros afetardo ndo somente a velocidade de extragdo de espécies iOnicas, como também
as reacdes de modificagdo do copolimero, bem como a distribui¢ao dos grupos quelantes na
estrutura polimérica (Teixeira et al., 2004).

As principais rotas sintéticas para preparacdo de copolimeros quelantes sdo a
copolimerizacdo de mondmeros funcionalizados, a reagcdo das ligacdes duplas residuais de um
polimero com um mondmero funcionalizado e a copolimerizacio de mondmeros inertes,

seguidas da reacdo de modificagdo quimica do copolimero (Teixeira et al., 2004).
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2.4  Resinas com aplicacdo na remoc¢ao de chumbo

Para a separagcdo e remog¢do de chumbo de solugdes aquosas, varios sdo os métodos
utilizados. Os mais freqiientes sdo a precipitacdo, a extra¢do liquido-liquido, o uso de
membranas, de resinas de troca idnica e de resinas quelantes. Estas ultimas podem ser
empregadas na remocao de chumbo de sistemas complexos (Teixeira et al., 2004).

Dentre as resinas utilizadas para remocdo de chumbo, destacam-se as de troca
anidnica, cationica e resinas quelantes. Estas dltimas sdo empregadas freqiientemente para
remover e isolar chumbo de elementos de transicao (Aguiar & Novaes, 2002).

As resinas trocadoras de ions catidnicas (R-H, ou R-Na) usadas na remocdo de
chumbo, sdo compostas por uma matriz organica polimérica (R), de carater forte (4cido
sulfonico) ou de caréter fraco (dcido carboxilico), onde -H, ou -Na, é o cdtion inorganico
relevante na troca (Morgado, 1999).

As resinas trocadoras de fons aniOnicas sdo resinas sintéticas do tipo fenol-
formaldeido e do grupo do poliestireno, as quais s@o tornadas anidnicas pela introdugao
na molécula polimérica de grupos amino bdsicos (anidnicos). A técnica de remocgdo de
chumbo por resinas anidnicas é empregada na determinacdo desse elemento em materiais
geoldgicos, amostras bioldgicas e produtos industriais (Morgado, 1999).

Os polimeros quelantes mais freqiientemente empregados para o isolamento de
chumbo de matrizes complexas como materiais geoldgicos, bioldgicos e industriais sao
resinas contendo o grupo iminodiacetato (Chelex ® 100, Dovex® A-1 e Wofatit® MC 50)
(Riley & Taylor, 1968).

Chelex ® 100 é um suporte utilizado desde 1968 para remog¢do de chumbo, quando
Riley e Taylor estudaram seu uso na pré-concentraciao de metais-traco em dgua do mar. Trata-
se de um copolimero de estireno e divinilbenzeno contendo grupos iminodiacetato. Essa
resina, no entanto, apresenta baixa seletividade, adsorvendo parcialmente metais alcalino-
terrosos, normalmente, presentes em vdrias matrizes, em altas concentragdes. Um outro
comportamento indesejavel € a variacdo de volume das pérolas dessa resina em fun¢do do ion
a ela associado (Riley & Taylor, 1968).

A resina comercial Chelamina, que contém um grupo pentamino como ligante,
também vem sendo usada na separacdo conjunta de chumbo II e outros elementos, sem
apresentar as variacdes de volume ocorridas com a resina Chelex 100 (Vasconcelos & Leal,

1997).
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Nao s6 suportes poliméricos a base de estireno e divinilbenzeno vém sendo usados
para a imobilizacdo de grupos complexantes. Menstasti sintetizou uma resina de
poliditiocarbamato por meio da condensacao entre polietilenoimina e poli[metileno(polifenil-
isocianato)] com posterior funcionalizacdo, usando dissulfeto de carbono em presenca de
amonia concentrada. Essa resina apresentou uma capacidade de 0,195 mmol de chumbo II g'1
e seu maior inconveniente foi a necessidade de se empregar dcidos concentrados ou agentes
oxidantes para a elui¢ao dos cations retidos (Teixeira et al., 2004).

Virias combinagdes de ligantes e suportes podem ser feitas com o objetivo de se obter
um material com boas caracteristicas para a remoc¢ao de chumbo de solu¢des aquosas. Tais
caracteristicas sdo, principalmente, seletividade, alta capacidade de complexacao e facilidade
de eluicdo. Para se obter um suporte adequado deve-se, entdo, considerar certos critérios
quanto a escolha do grupo complexante e do suporte.

Quanto ao grupo complexante, hd uma tendéncia em se optar por ligantes que
apresentem grupos doadores de elétrons fracos, ou seja, bases moles. Esse tipo de base sofre
reacOoes mais seletivas que as bases duras, que possuem datomos com forte tendéncia a doar
seus elétrons, como € o caso dos ligantes contendo oxigénio. Os ligantes moles que mais se
destacam sdo aqueles que cont€ém 4tomos de enxofre como doadores de elétrons. Esses
ligantes apresentam boa seletividade em relagdo aos metais pesados, principalmente no que se
refere aos cations de maior tamanho e mais facilmente polarizaveis, como € o caso dos metais
nobres, mercurio e chumbo (dltimo elemento do grupo IVA) (Greenwood & Earnshaw, 1994;
Tronchimczuk et al., 2001).

Suportes poliméricos como copolimeros a base de estireno e divinilbenzeno contendo
grupos fosforados em sua estrutura podem ser empregados para remocdo de chumbo de
solucdes aquosas.

Vale ressaltar que a modificacdo quimica de suportes poliméricos € uma técnica
bastante utilizada para adequar a resina a uma finalidade especifica. Os grupos inseridos na
modificagdo conferem aos suportes propriedades especificas diferentes das originais (Teixeira
et al.,2004).

A escolha de um grupo complexante adequado determinard, principalmente, a
seletividade do suporte e as condicdoes de retencdo do chumbo em solugdes aquosas.
Entretanto, a capacidade total, assim como a cinética de extracdo, serdo extremamente

dependentes das caracteristicas porosas do suporte.
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A Tabela 2.2 apresenta as formulas estruturais dos principais grupos complexantes,
assim como as condi¢des de pH Otimas para a retengdo de chumbo II para cada um dos
mesmos (Teixeira et al., 2004).

No contexto das resinas poliméricas contendo grupos funcionais a base de fésforo,
destacam-se as derivadas do 4cido fosfonico, tais como: PS-DVB-(CH,-P(O)(OEt),), , PS-
DVB-(CH»-P(O)(OBu);), , PS-DVB-(CH»,-P(O)(OCH,CH(Et)C4Hy)z), , PS-DVB-(CH»-
P(O)(OH),), e PS-DVB-(CH>-PH(O)(OH)),,, Também s@o importantes as resinas contendo os
grupos aminotiofosfonato, sulfeto de diisobutilfosfina etc. (Merdivan et al., 1999;
Tronchimczuk & Jezierska, 2000).

As resinas poliméricas fosforiladas s3o obtidas através de reagdes entre os
copolimeros e reagentes fosforilantes, tais como PCls, trietilfosfito [P(OEt)s],  dietilfosfito
[PH(OEL),] etc. Esses reagentes a base de fésforo sdo adicionados juntamente com um
solvente, como dioxano e tetra hidrofurano (THF), ao copolimero. As rea¢des de fosforilacao
ocorrem sob refluxo com longos periodos de duracdo (Kolodiazhnyi et al., 1999; Merdivan et

al., 1999; Tronchimczuk & Jezierska, 2000).
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Tabela 2.2 Férmulas estruturais dos grupos complexantes e valores de pH estudados

na reten¢do de chumbo II .
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Na Figura 2.3, sdo mostradas algumas reagdes tipicas de fosforilagao.

/ _\\_ CH,-Cl 7 \'\"=—gg&a(o OEt)

R (0):5F N/

dioxano

—  CHzCl — — CHyCl
(1)

N Y PCh Ha0 N\

JLO JOHRCL e e (7)) FCH2PO(OH)
(2)

NaH PS-DVB-CH,-Cl
HPO(OR), ——> P(ONa)(OR), —» PS-DVB

THF

PO(OR),
1,4-dioxano, NaOH, AT PS-DVB
1 ; 4
PO(OH),

3)

1..R=etila; 2...R=butila; 3...R=2-etilahexila

Figura 2.3 Reacdes (1), (2) e (3) de fosforilagdo de resinas (Trochimczuk & Jezierska,
2000; Merdivan et al., 1999; Alexandratos & Bates, 1988).
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As resinas fosforiladas apresentam grande seletividade na remocdo de metais de

transicdo e transicdo interna de solugdes aquosas, logo removem metais como Zn(II), Co(Il),

CdI), NidI), PbI), Fe(IlI), Cu(Il), Th(IV), U(VI) (Merdivan et al., 1999; Tronchimczuk &

Jezierska, 2000). A remoc¢ao desses metais pelas resinas é dependente do pH do meio.

As Figuras 2.4 e 2.5 representam as curvas de remocdo de U(VI) e Th(IV),
respectivamente, por resina PS-DVB-(CH,-P(O)(OH);), na faixa de pH 1-4.
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Figura 2.4 Curvas de remocao de U(VI) por resina PS-DVB-(CH»-P(O)(OH);), na

faixa de pH 1-4 (Merdivan et al., 1999).
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Figura 2.5 Curvas de remog¢ao de Th(IV) por resina PS-DVB-(CH,-P(O)(OH),), na
faixa de pH 1-4 (Merdivan et al., 1999).

Através da avaliagdo dos graficos mostrados nas Figuras 2.4 e 2.5, comprova-se que o
pH influencia diretamente na retencao dos metais pelas resinas poliméricas em solucdes
aquosas. Nos casos observados, o pH 6timo é 4, onde se verifica a maior seletividade da

resina PS-DVB-(CH»-P(O)(OH),), pelos metais Th(IV) e U(VI).
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3. OBJETIVOS

O presente trabalho visa sintetizar o copolimero reticulado de estireno-divinilbenzeno

(Sty-DVB) e modifica-lo quimicamente através da incorporacdo de grupos fosforila a fim de,

em uma segunda etapa, avaliar a capacidade de remoc¢do de chumbo (II) pelo mesmo a partir

de solucdes aquosas.

O trabalho foi dividido em 5 etapas, as quais sao destacadas a seguir:

1.
2.

Sintese dos copolimeros de Sty-DVB com diferentes porosidades.

Otimizacdo das condi¢des reacionais para a reacdo de modificacdo dos
copolimeros de Sty-DVB por fosforilagao.

Modificacdo dos copolimeros de Sty-DVB por fosforilagdo nas condicdes
otimizadas.

Caracterizac¢do quimica e fisica dos copolimeros e das resinas. Foram realizadas as
seguintes andlises: determinagdo do grau de inchamento, drea especifica, volume e
distribuicdo de tamanhos de poros, densidade aparente, espectrometria na regiao
do infravermelho, determinacdo do teor de fdsforo por espectrofotometria,
microscopia 6tica, microscopia eletronica de varredura e termogravimetria.
Avaliagdo da capacidade extrativa de chumbo(Il) pelas resinas fosforiladas
empregando sistema em batelada. Nestes ensaios, foram avaliados os parametros:

tempo de contato, pH e concentra¢dao de chumbo na solug@o.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Produtos quimicos

Os principais reagentes e solventes utilizados nesta Dissertacdo estao relacionados na

Tabela 4.1.
Tabela 4.1 Reagentes e solventes utilizados.
Substancia Procedéncia Pureza
Acetona Merck P.A.
Acido cloridrico Vetec P.A.
Acido nitrico 65% Vetec P.A.
Acido sulfirico Vetec P.A.
Brometo de potéssio Merck P.A.
Cloreto de aluminio Proquimios P.A.
Cloreto de s6dio Merck P.A.
1,2-Dicloroetano Vetec P.A.
Diidrogenofosfato de Proquimios P.A.
potéssio
Divinilbenzeno Nitriflex Comercial
Estireno Petroflex Comercial
Gelatina Royal Comercial
Heptano Vetec P.A.
2-Hidroxietilcelulose Union Carbide Comercial
Hidréxido de sédio Merck P.A.
Molibdato de sédio Merck P.A.
dihidratado
Nitrato de chumbo Merck P.A.
Peréxido de benzoila Vetec P.A.
Selénio Riedel-de-Haen P.A.
Sulfato de hidrazina Merck P.A.
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Sulfato de potdssio Vetec P.A.

Tetrahidrofurano Tedia P.A.
Tolueno Merck P.A.
Tricloreto de fosforo Merck P.A.

4.2

YV V. V V V V

Equipamentos utilizados

No desenvolvimento da Dissertacdo foram utilizados os seguintes equipamentos:

Agitador Mecanico Kline Nova Técnica, Mod. NT 150
Analisador Termogravimétrico TA Instruments modelo 2050
Balanga Analitica Marte AL 500 C

Digestor Quimis Q-308-16B

Espectrofotometro Visivel 600 S Femto

Espectrofotometro de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de

Fourier Perkin Elmer, Mod. Spectrun One

>

RJ

>

Espectrometro de Absor¢cdao Atdomica Perkin Elmer Analyst 100 — utilizado no CEFETEQ-

Microscépio Eletronico de Varredura Philips XL-30 — utilizado no Departamento de

Engenharia Metaltrgica e de Materiais, Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo

YV V.V V V V V

Microscépio Estéreo Optico Olympus, Mod. MIC-D

Medidor de pH Analyser, Mod. pH 300

Agitador de Peneiras Magnético Berfel

Tubo de Kjeldahl

Transformador Variador de Voltagem Sociedade Técnica Paulista STP-ATV-215-M
Placa de Aquecimento IKA RM-KT/C

Estufa Icamo, Mod.3
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4.3  Sintese do copolimero reticulado de estireno-divinilbenzeno (STY-DVB)

A preparacdo do copolimero de estireno-divinilbenzeno (STY-DVB) foi realizada
através do preparo de duas fases distintas, a fase organica e a aquosa. A fase organica foi
preparada misturando-se 0,4 mol de estireno e 0,1 mol de divinilbenzeno. Separadamente,
preparou-se a fase aquosa através da adi¢do de gelatina 0,2% p/v e 50 mL de dgua deionizada
e aqueceu-se a 50°C por 30 minutos. Adicionou-se 2-hidroxietilcelulose 0,1% p/v e 200 mL
de 4dgua deionizada e deixou-se pernoitar a solu¢@o para solubilizagdo completa do agente de
suspensdo. Enfim, acrescentou-se cloreto de sédio 4% p/v a fase aquosa.

A fase organica foi diluida em 70% de tolueno e 30% de n-heptano a fim de preparar o
copolimero (Sty-DVB) de baixa porosidade (RM1). Para o preparo do copolimero (Sty-DVB)
de média porosidade (RM3) diluiu-se a fase organica em 60% de n-heptano e 40% de tolueno.
Finalmente, para o preparo do copolimero (Sty-DVB) de alta porosidade (RM2), diluiu-se a
fase organica em 90% de n-heptano e 10% de tolueno.

A fase aquosa preparada foi transferida para um baldo (500 mL) de 3 bocas, ao qual
foi acoplado um condensador de refluxo, um agitador mecanico e um termdometro. No topo do
condensador foi adaptado um selo de 6leo. Em seguida, a fase organica foi adicionada ao
baldo, junto com peréxido de benzoila 1% molar. O sistema foi mantido sob refluxo a 85°C,
em banho de O6leo, por 24 horas e sob agitacdo constante. Apds as 24 horas de
copolimerizagdo, transferiu-se a solucdo para Becker de 2L e adicionou-se 1L de dgua
deionizada. Lavou-se o copolimero com 3L de dgua deionizada a 70°C. Em seguida, lavou-se
com acetona sob refluxo, utilizando pérolas de vidro, por 8 horas. Os procedimentos de
copolimerizagdo e lavagem foram realizados para cada fase organica distinta preparada, a fim

de obter os copolimeros (Sty-DVB) reticulados de baixa-, média- e alta porosidade.
4.4  Caracterizacao dos copolimeros (Sty-DVB) e das resinas fosforiladas

As resinas poliméricas podem ser diferenciadas em vérios aspectos. Muitos sdo 0s
métodos utilizados para caracterizar tais diferencas. Alguns deles foram usados para

diferenciar copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de baixa-, alta- e média porosidade e resinas

modificadas por fosforilacdo.
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4.4.1 Determinagdo do grau de inchamento

Os percentuais volumétricos de inchamento dos copolimeros (Sty-DVB) em 1,2-
dicloroetano foram determinados em proveta graduada de 10 mL, com precisdo de 0,1 mL,
onde foram empacotados cerca de 3 mL do copolimero seco (Rabelo, 1993). O leito de
amostra foi nivelado com auxilio de um bastdo de vidro emborrachado para se realizar a
leitura do volume inicial (Vi). Apéds, adicionou-se pela parede da proveta graduada o solvente
até a marca de 10 mL. A proveta foi novamente submetida a vibracdo para compactaciao do
leito de amostra e a eliminacdo de bolhas de ar. Ao final de 24 horas, verificou-se o volume

final (Vf). O grau de inchamento (I) foi calculado pela EQ. 4.1:

[=(Vf-Vi) 100/ Vi EQ 4.1
Onde:
I = inchamento (%)
Vi = volume do leito do copolimero seco (mL)

Vf = volume do leito do copolimero em contato com solvente apds 24 horas (mL)

4.4.2 Determinagdo da densidade aparente

A metodologia utilizada na determinacdo da densidade aparente é uma adaptacio do
método ASTM D1895 (Rabelo, 1993; Riqueza, 2001). A determinagdo das densidades dos
copolimeros (Sty-DVB) foi realizada em provetas de 10 mL, com precisdo de 0,1 mL. Um
volume de aproximadamente 10 mL de amostra seca foi empacotado com auxilio de um
bastdo de borracha. Ap6s o nivelamento do leito da amostra na proveta, fez-se a leitura final.
A massa do copolimero empacotado é medida através da diferenca de massa da proveta cheia
e vazia. O procedimento foi repetido trés vezes para a obtengdo de valores convergentes. A

densidade aparente (d,) foi calculada de acordo com a EQ. 4.2:
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d, = mh EQ. 4.2

Onde:
d, = densidade aparente
m = massa da amostra (g)

v = volume do leito da amostra (mL)

4.4.3 Espectrometria na regido do infravermelho

Os copolimeros (Sty-DVB) e as resinas fosforiladas foram macerados em gral de 4gata
e secos em estufa a 100°C por 24 horas. Em seguida, cerca de 10 mg de cada amostra foram
adicionadas a aproximadamente 200 mg de KBr, previamente macerado e seco em estufa a
120°C durante 24 horas. A amostra e 0 KBr foram misturados em gral de dgata e a mistura foi
prensada em forma de pastilha.

Os espectros de FTIR dos copolimeros e das resinas fosforiladas foram registrados no

intervalo de 4000 a 450 cm'l, com resolucao de 4 cm’

4.4.4 Microscopia 6tica e microscopia eletronica de varredura

O aspecto otico dos copolimeros e das resinas fosforiladas foi avaliado através de
microscopio 6tico com camara fotogrifica acoplada. As amostras foram colocadas em lamina
de vidro, sem nenhum tratamento prévio, para serem analisadas. Contudo, as microscopias
nao foram micrografadas.

Os copolimeros (Sty-DVB) e as resinas fosforiladas foram observados em microscépio
eletronico de varredura Philips XL-30 com EDS acoplado a fim de visualizar suas superficies
externas e internas. As pérolas foram coladas em suporte metédlico com fita adesiva dupla face
e sua superficie foi recoberta com ouro. As amostras foram avaliadas com voltagem de

aceleracdo de 20 kV em diferentes ampliacoes.
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4.4.5 Termogravimetria (TG)

Os ensaios de termogravimetria (TG) dos copolimeros sintetizados e também dos
copolimeros modificados foram desenvolvidos com aproximadamente 20 mg de amostra em
atmosfera de nitrogénio e em atmosfera de ar oxidante com fluxo de 90 mL/min, a taxa de
aquecimento foi de 20°C/min, num intervalo de temperatura de 25 a 750°C. A derivada de

toda curva termogravimétrica (DTG) foi obtida por diferenciacdo eletronica do sinal de TG.

4.5 Otimizacao das condicOes reacionais para a reaciao de modificacao das resinas

reticuladas Sty-DVB por fosforilacao

A reacdo de modificacdo quimica para incorporacao de grupos fosforila foi realizada
empregando-se os reagentes PCl; e AICl;. Inicialmente, foram otimizadas as condig¢des
reacionais de tempo, temperatura e razao molar dos reagentes para a reacdo de fosforilagdao do
copolimero Sty-DVB de alta porosidade. Para otimizacdo do pardmetro tempo, foram
realizadas fosforilacdes nos tempos de 24, 15, 8 e 4 horas, mantendo-se a temperatura a 85°C
e a razao molar P/Al = 1/1. Para tanto, foram pesados 0,5 g do copolimero de alta porosidade
em baldo (100 mL) de 2 bocas, ao qual foram adicionados 10 mL de 1,2-dicloroetano e o
sistema foi deixado por 30 minutos para inchamento do copolimero. Separadamente, foram
pesados em frasco com tampa 3,04 g de catalisador AICI; a fim de que o mesmo ndo
absorvesse umidade. O baldo contendo o copolimero com solvente foi acoplado a um
condensador de refluxo contendo um selo de 6leo. O sistema foi imerso em banho de 6leo e
sua temperatura mantida a 85°C através da utilizacdo de um variador de tensdo. A
temperatura foi monitorada por um termdmetro. Apds estabilizacdao da temperatura de refluxo,
foram adicionados ao baldo 2 mL do agente fosforilador PCl; e o catalisador AlCl; pesado
previamente. A reacdo foi conduzida por 24 horas. Apds o término da reagdo, foram
adicionados 10 mL de tetrahidrofurano ao baldo reacional para diluir a solu¢do. Em seguida,
foram adicionados lentamente, utilizando banho de gelo, 34,2 mL de solucdo gelada de NaOH
3M. A solucio foi filtrada e o material retido no papel de filtro foi lavado com dgua destilada
quente abundantemente. O material foi entdo transferido para Becker, ao qual foram
adicionados 34,2 mL de HCI 3M para neutralizacdo. Posteriormente, realizou-se lavagem com

agua destilada quente abundante e, finalmente, lavagem do material com 20 mL de acetona. A
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resina fosforilada foi colocada para secar em estufa a 80°C. Todo este procedimento foi
reproduzido para o copolimero de alta porosidade nos tempos de 15, 8 e 4 horas. As resinas
fosforiladas obtidas nos 4 tempos de reagdo foram submetidas a dosagem de fosforo por
espectrofotometria para otimizagdo do tempo de reagdo.

Ao otimizar o tempo de reacdo, passou-se para a otimizacdo da temperatura. Foi
realizado todo o procedimento descrito acima para a otimizacdo do tempo, apenas mantendo
constante o tempo ajustado e variando a temperatura em 85, 70 e 60°C. As resinas
fosforiladas obtidas nas 3 temperaturas de reacdo foram submetidas a dosagem de fosforo por
colorimetria para otimiza¢do da temperatura de reacao.

Ao otimizar a temperatura e o tempo de reacdo, passou-se para a otimizac¢ao da razao
molar P/Al. Foi realizado todo o procedimento descrito para a otimiza¢do do tempo e
temperatura, apenas variando a razdo dos reagentes P/Al em 1/1, 1/1,2 e 1/1,5, mantendo
constante o tempo e a temperatura ajustados anteriormente. As resinas fosforiladas obtidas das
trés razdes dos reagentes foram submetidas a dosagem de fésforo por espectrofotometria para

otimizacdo da razdo dos reagentes da reacao.

4.6  Dosagem de fosforo por espectrofotometria

A andlise de fésforo por espectrofotometria permite concluir qual resina modificada
apresenta maior teor de fdsforo total incorporado empregando o método do azul de

molibdénio.

4.6.1 Curva de calibragdo no espectrofotometro

Transferiram-se para baldes volumétricos de 100,00 mL, a partir da solucao estoque de
fosfato (0,2197 g de diidrogenofosfato de potdssio / 1L de &dgua deionizada em baldo
volumétrico), os seguintes volumes: 0,3; 0,5; 0,7; 1,0; 1,2; e 1,5 mL e completou-se o volume
com agua deionizada. Pipetaram-se 25,00 mL de cada uma destas solucdes em tubos de 50
mL com tampa, adicionaram-se 5 mL da solucao de molibdato de sédio (12,5 g de molibdato
de sddio dihidratado / 500 mL solugdo 4cido sulfirico 5 M) seguidos por 2 mL de solu¢do de
hidrazina (1,5 g de sulfato de hidrazina / 1L de 4gua deionizada), misturou-se bem e
mergulharam-se os frascos em um banho-maria fervente durante 30 minutos (com agitacao
ocasional). Resfriou-se e removeu-se rapidamente para baldo de 50,00 mL, ajustou-se o

volume e mediu-se a absorbancia em 830 nm contra branco do reagente.
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Para verificar a validade da curva de calibragcdo, fez-se uma leitura de uma das

dilui¢des que originou a curva toda vez que o método era empregado.

4.6.2 Determinacao do teor de fésforo total (digestdo da amostra)

Pesaram-se em balanca analitica 50 mg de resina polimérica seca em um tubo de
Kjeldahl, adicionaram-se 1,5 g do catalisador (14,35 g de K;SO4e 2,5 g de Se) e 4 mL de
acido sulftdrico concentrado e procedeu-se a digestdo sobre placa de aquecimento (digestor)
por cerca de 1:30h ap6s ebuli¢do. O procedimento foi conduzido em capela devido a liberagao
de fumos brancos. A solugdo tornou-se limpida apds a digestdo.

Ao desligar o digestor, levantou-se o tubo imediatamente para que o mesmo nao
ficasse preso ao resfriar (colocou-se sob o frasco um pequeno pedaco de cerdmica). Ao
resfriar o tubo, passou-se quantitativamente a amostra digerida para um balao de 250,00 mL.
Lavou-se vérias vezes o tubo de digestdao e na metade do baldo neutralizando-se com solugdo
aquosa de NaOH 2 M até préximo de pH 7. Avolumou-se o baldo até o menisco com dgua
deionizada. Pipetaram-se 10,00 mL desta solu¢do para balao de 100,00 mL e completou-se o
volume com 4gua deionizada. Pipetaram-se 25,00 mL desta solu¢do em tubos com tampa,
adicionaram-se 5 mL da solucdo aquosa de molibdato de sédio seguidos de 2 mL da solu¢do
aquosa de sulfato de hidrazina. Homogeneizou-se bem e mergulharam-se os frascos em
banho-maria fervente por 30 minutos (com agitacdo ocasional). Resfriou-se e removeu-se
rapidamente para baldo volumétrico de 50,00 mL, ajustou-se o volume e mediu-se a

absorbancia em 830 nm contra branco do reagente.

4.7  Fosforilacao em larga escala das resinas reticuladas STY-DVB

A otimizacdo dos parametros reacionais tempo, temperatura e razao dos reagentes foi
reproduzida em larga escala para a modificacdo quimica dos copolimeros (Sty-DVB)
sintetizados de baixa-, alta- e média porosidade. A fosforilacio em larga escala dos
copolimeros de baixa-, alta- e média porosidade, foi conduzida mediante 0 mesmo sistema
reacional empregado na otimizagdo das condi¢des reacionais. Contudo, a modificacdo foi
realizada com os parametros otimizados anteriormente, € empregando quantidades de
reagentes maiores. Foram utilizados 4,5 g do copolimero reticulado, 90 mL de solvente 1,2-
dicloroetano, 41,04 g de catalisador AICI; e 18 mL de PCls. Esse procedimento foi adotado

para a modificagc@o em larga escala dos 3 copolimeros (Sty-DVB) sintetizados.

29



4.8 Remocao de chumbo(II) de solucoes aquosas pelas resinas reticuladas fosforiladas

O chumbo, eventual contaminante de solucdes aquosas, pode ser removido por resinas
poliméricas de STY-DVB fosforiladas.

Alguns parametros determinam a remocdo de chumbo(Il). Dentre eles, destacamos o
pH do meio, a concentracdo do metal pesado contaminante e o tempo de extragdo empregado.
Para tanto, torna-se necessario estudar a influéncia destes parametros na remocao de chumbo,

a fim de se otimizar as condi¢des ideais para tal procedimento.

4.8.1 Estudo da influéncia do pH na remog¢ao de chumbo(II)

Uma solucdo padrao de chumbo de 1000 ppm foi preparada com dgua deionizada. Esta
solucdo foi armazenada sob refrigeracdo. Para o seu preparo foi pesado 1,5990 g de nitrato de
chumbo, transferido para baldao volumétrico de 1000 mL e avolumado com 4gua deionizada.
Solugdes de 100, 50, 20 e 10 ppm de chumbo foram preparadas por diluicdo a partir da
solucdo padrao inicial. Essas solucdes tiveram suas concentracdes determinadas por absorcao
atomica. Para o estudo do pH foram fixados o tempo de remo¢ao do metal em 10 minutos, a
concentracao da solucao de 50 ppm de chumbo, a massa de resina em 0,2 g (pesada ao décimo
de mg em balanga analitica) e o volume de solu¢ao de chumbo em 10 mL.Variou-se o pH na
extracdo em 3, 5 e 6. Para isso, foram pesados em frascos com tampa, em duplicata, 0,2 g de
resina reticulada micro, meso e macroporosa. Em seguida, foi adicionado aos frascos 10 mL
de solug¢do 50 ppm de chumbo a pH 3 (ajustado em medidor de pH com HNO; 0,1 M). Ao
adicionar as solugdes de chumbo aos frascos, os mesmos foram colocados para agitar em
agitador mecanico em poténcia média por 10 minutos. Apds agitacdo, o sobrenadante das
solucdes foi separado, com auxilio de pipeta, para dosagem de chumbo em espectrometro de
absor¢do atdomica. Os ensaios em branco das respectivas resinas micro, meso € macroporosa
seguiram o mesmo procedimento, apresentando apenas uma variagdo, ao invés de usar
solucdo 50 ppm de chumbo, usou-se dgua deionizada em igual volume. Foi transferido
também, para frasco com tampa, 10 mL de solucdo padrio 50 ppm de chumbo a pH 3 e
levado para dosagem do metal em absor¢ao atdmica.

Os procedimentos realizados em pH 3 para as resinas micro, meso € macroporosa
foram reproduzidos para o pH 5 e 6. Todas solugdes, apds extracio do chumbo, foram

analisadas por espectrometria de absor¢ao atomica.
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4.8.2 Estudo da influéncia da concentra¢do na remocao de chumbo(Il)

Visando estudar a concentragdo 6tima de extragdo de chumbo de solugdes aquosas, foi
utilizado 0,2 g de resina, tempo de extragdo de 10 minutos, volume de solu¢do das
concentracdes estudadas de 10 mL e pH 6 (otimizado no estudo de pH). Variou-se a
concentracdo na extracdo em 10, 20, 50 e 100 ppm. Para isso, foram pesados em frascos com
tampa, em duplicata, 0,2 g de resina reticulada micro, meso e macroporosa. Em seguida, foi
adicionado aos frascos 10 mL de solu¢dao 50 ppm de chumbo a pH 6. Ao adicionar as solugdes
de chumbo aos frascos, os mesmos foram colocados para agitar em agitador mecanico em
poténcia média por 10 minutos. Apds agitacdo, o sobrenadante das solugdes foi separado para
dosagem de chumbo em espectrometro de absor¢dao atdmica. Os ensaios em branco foram
realizados, substituindo os 10 mL de solu¢do 50 ppm de chumbo por igual volume de dgua
deionizada. De igual forma ao estudo de pH, foi transferido também, para frasco com tampa,
10 mL de solucao padrao 50 ppm de chumbo em pH 6 e levado para dosagem do metal em
absor¢do atomica.

Os procedimentos realizados na concentragao de 50 ppm de chumbo em pH 6 para as
resinas micro, meso € macroporosa foram reproduzidos para as concentra¢des de 10, 20 e 100
ppm. Todas as solugcdes, apds extracdo do chumbo, foram enviadas para andlise em

espectrometria de absor¢do atOmica.

4.8.3 Estudo da influéncia do tempo de extracao na remog¢dao de chumbo(II)

Uma vez determinado o pH e a concentracdo que melhor extraem chumbo de solucdes
aquosas, passou-se para otimizacdo do tempo de extracdo. Para tanto, foram pesados em
frascos com tampa, em duplicata, 0,2 g do copolimero (Sty-DVB) de baixa, média e alta
porosidade. Em seguida, foram adicionados aos frascos 10 mL de solugdo 10 ppm
(concentragdo otimizada) de chumbo com pH 6 (pH otimizado). Ao adicionar as solugdes de
chumbo aos frascos, os mesmos foram colocados para agitar em agitador mecanico em

poténcia média durante 1 minuto. Os ensaios em branco foram realizados, substituindo os 10
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mL de solucdo 10 ppm de chumbo por igual volume de dgua deionizada. De igual forma ao
estudo de pH e concentragdo, foi transferido também, para frasco com tampa, 10 mL de
solucdo padrao 10 ppm de chumbo a pH 6 e levado para dosagem do metal em absorcao
atdmica.

Os procedimentos realizados no tempo de extracdo de 1 minuto para as resinas micro,
meso e macroporosa foram reproduzidos para os tempos de 5, 15 e 30 minutos. Todas as
solucdes, apds extracdo do chumbo, foram enviadas para andlise por espectrometria de

absor¢do atomica.

4.8.4 Andlise por espectrometria de absor¢do atdmica

A quantificacdo do metal nas solugdes foi feita utilizando um espectrometro de
absorcdo atomica Perkin Elmer Analyst 100. A mistura gasosa usada na chama foi Ar-
Acetileno. A curva analitica de chumbo(II) foi obtida com as concentragdes de 1, 5, 10, 15 e
20 ppm, obtendo-se a equacdo da reta e o coeficiente de regressdao linear apresentados na

Figura 4.1.
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Figura 4.1 Curva de calibragao de chumbo(Il).
As condi¢des de andlise foram:
e A=2833nm
e lit=0,7 nm
® concentragdo caracteristica = 0,45 mg/mL

¢ limite de detec¢do de 0,01 ppm
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo compreende as seguintes etapas do trabalho experimental: sintese e
caracterizacdo dos copolimeros estirénicos de porosidades diferentes, modificacdo quimica
por meio de reagdo de fosforilagdo dos copolimeros e sua caracterizagdo, avaliacdo das
resinas fosforiladas na remocdo de Pb** de solucdes aquosas. Os resultados dessas etapas e a

sua discussdo serdo apresentados a seguir.

5.1 Caracterizacio dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados

A caracterizagdo dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados foi realizada
qualitativamente empregando a espectrometria de infravermelho (FTIR), visando identificar
absor¢des caracteristicas de compostos aromdticos monossubstituido (estireno) e
dissubstituido (divinilbenzeno) de acordo com os assinalamentos apresentados na Tabela 5.1.
A Figura 5.1 apresenta os espectros de FTIR com as principais bandas assinaladas,
correspondentes aos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de baixa- (RM1), alta- (RM2) e
média porosidade (RM3), respectivamente. Verifica-se que os espectros sdo similares,

evidenciando que os polimeros apresentam a mesma composicao quimica.
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Figura 5.1 Espectros de FTIR dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de baixa- (RM1), alta-
(RM2) e média porosidade (RM3).

33



Tabela 5.1 Assinalamento das principais absor¢des no FTIR dos copolimeros sintetizados.

Absorcdes (cm™) Vibracao
1600-1605; 1400-1500 v (C=C) de anel aromético
2918 (RM1), 2920 (RM2), 2963 (RM3) v (C-H) de grupo metileno CH,

A determinacdo do grau de inchamento dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados foi

realizada utilizando o solvente 1,2-dicloroetano e os resultados sdo mostrados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 Grau de inchamento em 1,2-dicloroetano dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados.

Copolimero (Sty-DVB) % inchamento do copolimero
Baixa Porosidade 166,67
Média Porosidade 133,33
Alta Porosidade 93,33

O 1,2-dicloroetano foi utilizado para inchamento dos copolimeros (Sty-DVB)
sintetizados devido a sua grande afinidade termodinamica soluto-solvente, o que aumenta a
eficdcia da reacdo de fosforilagdo devido a melhor acessibilidade ao interior do copolimero
pelos reagentes durante a reacao de modificagao.

Os resultados obtidos condizem com o esperado, uma vez que o copolimero de alta
porosidade por apresentar poros maiores ndo colapsados e fracdo gel menor, teve menor
capacidade de inchamento. J4 o copolimero de baixa porosidade, por apresentar poros
colapsados, devido a saida dos diluentes dos poros, e fracdo gel maior, apresentou um
inchamento maior.

Os valores das densidades aparentes dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados estao

sumarizados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 Densidade aparente dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados.

Copolimero (Sty-DVB) Densidade aparente (g/cm’)
Baixa Porosidade 0,64
Meédia Porosidade 0,58
Alta Porosidade 0,46
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Os resultados de densidade aparente foram condizentes com a literatura, uma vez que
o copolimero (Sty-DVB) de baixa porosidade por apresentar poros menores deve possuir
maior massa por unidade de volume que os demais copolimeros. Por conseguinte, o
copolimero (Sty-DVB) de alta porosidade por apresentar poros maiores deve possuir menor
massa por unidade de volume que os demais copolimeros.

A morfologia das pérolas foi investigada empregando a técnica de microscopia Otica
(MO). Foi observada a forma esférica das pérolas. Um pequeno grau de coalescéncia foi
observado no material. O brilho e a transparéncia das pérolas frente a luz transmitida pelo MO
€ caracteristica de materiais de baixa porosidade ou copolimeros gel (auséncia de poros) em
virtude da estrutura homogénea do material que ndo provoca dispersdao da luz incidente na
MO (Okay, 2000; Riqueza, 2001; Oliveira, 2004).

Com a finalidade de avaliar aspectos de textura, rugosidade e integridade fisica das
pérolas, foram realizadas andlises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) em
aumentos de 250, 500 e 10000 vezes para os copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de baixa-
(RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3). Pelas micrografias mostradas na Figura 5.2,
pode-se observar que as pérolas do copolimero (Sty-DVB) de baixa porosidade (RM1)
apresentam uma superficie externa lisa (baixa rugosidade), sendo esta caracteristica indicativa
de materiais de baixa porosidade (copolimeros gel). Em contrapartida, observando a Figura
5.3, pode-se verificar que as pérolas do copolimero (Sty-DVB) de alta porosidade (RM?2)
apresentam uma superficie externa rugosa, sendo esta caracteristica indicativa de materiais de
mais alta porosidade. Nas micrografias do copolimero (Sty-DVB) de média porosidade
(RM3) mostradas na Figura 5.4, observa-se que as pérolas apresentam uma superficie externa

com rugosidade intermedidria.
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Figura 5.2 Micrografia de microscopia eletronica de varredura do copolimero (Sty-DVB) de
baixa porosidade (RM1) com aumento de (a) 500x e (b) 10000x.

35



AccV Spot Magn Det WD 1 200um AccY SpotMagn Det WD ——— 5um
200kV 50 250x  SE 101 RM02 20.0 kv 3.0 10000x SE  10.4 RM02

Figura 5.3 Micrografia de microscopia eletronica de varredura do copolimero (Sty-DVB) de

alta porosidade (RM2) com aumento de (a) 250x e (b) 10000x.
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Figura 5.4 Micrografia de microscopia eletronica de varredura do copolimero (Sty-DVB) de

média porosidade (RM3) com aumento de (a) 250x e (b) 10000x.

Com a finalidade de determinar a drea especifica, diametro e volume médio de poros,
foram conduzidas andlises com o analisador de drea ASAP por adsorcdo de nitrogénio para os
copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de baixa porosidade (RM1) e alta porosidade (RM2). Os

resultados estdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 Area especifica, didmetro (Dm) e volume médio (Vp) de poros dos copolimeros

sintetizados RM1 e RM?2.

Amostras Area (mz/g) Vp (g/cm3) Dm (nm)
RM 1 0,33% 0,0074 7,22
RM 2 58 0,2842 7,73

*todos valores foram obtidos pelo método BET, exceto essa amostra que foi pelo single point porque BET obtido foi menor

que zero.

Observa-se que os valores de didmetro e volume médio de poros para o copolimero
(Sty-DVB) de baixa porosidade (RM1) sdo menores em relacdo ao copolimero de alta
porosidade, o que era esperado, visto os poros do copolimero de alta porosidade serem
maiores quando comparados aos do copolimero de baixa porosidade. Esses resultados estdo
de acordo com os valores de inchamento, densidade aparente e andlise micrografica ja
discutidos anteriormente. Em relagdo a drea especifica, o valor obtido para RMI1 ndo ¢é
confidvel, pois o aparelho de ASAP detecta apenas drea especifica de mesoporos, nao
detectando de microporos. Contudo, sabemos da literatura que a drea especifica para materiais
de baixa porosidade € maior que a de materiais de alta porosidade.

O valor de volume médio de poros da amostra RMI1 foi muito baixo, indicando

colapso de poros.
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A estabilidade térmica dos copolimeros sintetizados foi avaliada através de
termogravimetria (TG) em atmosfera inerte (N,) e oxidante (Ar).

A termogravimetria avalia a variacdo de massa de uma amostra em funcdo da
temperatura, fornecendo uma curva de degradacdo térmica do material. A derivada dessa
curva (DTG) fornece a temperatura na qual a velocidade de decomposicio € médxima
(LUCAS, 2001). A Figura 5.5 apresenta as curvas de termogravimetria (TG) e da derivada
(DTG) dos copolimeros sintetizados de baixa- (RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3)

em atmosfera inerte. A Tabela 5.5 sumariza os resultados obtidos na termogravimetria dos
copolimeros sintetizados (Sty-DVB) em atmosfera inerte.
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Figura 5.5 Curvas de TG (a) e DTG (b) dos copolimeros sintetizados (Sty-DVB) em

atmosfera inerte.

Tabela 5.5 Resultados de termogravimetria dos copolimeros sintetizados (Sty-DVB) em

atmosfera inerte.

Copolimero | Td,; Perda | Td, | Perda | Td; | Perda | Residuo
(°O) de (°O) de (°0) de (%)
massa massa massa
(%) (%) (%)
RM1 212,77 | 3,03 | 436,5 | 95,53 - - 1,44
RM?2 439,5 | 64,75 | 446,9 | 34,07 - - 1,18
RM3 207,3 | 1,51 | 439,8 | 90,54 | 602,6 | 5,84 2,11
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Observa-se que a variagdo de massa em funcdo da temperatura dos copolimeros
sintetizados fornece curvas de degradacdo térmica similares. De igual forma, as curvas de
DTG também foram similares para os trés copolimeros, apresentando temperatura de
decomposicdo térmica em torno de 439°C. Isso comprova que os copolimeros sintetizados
apresentam a mesma composi¢do quimica, apenas com variacdo na porosidade do material,
que justifica as pequenas diferencas observadas nas curvas analisadas.

O estudo termogravimétrico também foi realizado em atmosfera oxidante (Ar). A
Figura 5.6 apresenta as curvas de termogravimetria (TG) e da derivada da massa (DTG) dos
copolimeros sintetizados de baixa- (RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3) em
atmosfera oxidante. A Tabela 5.6 sumariza os resultados obtidos na termogravimetria dos

copolimeros sintetizados (Sty-DVB) em atmosfera oxidante.
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Figura 5.6 Curvas de TG (a) e DTG (b) dos copolimeros sintetizados (Sty-DVB) em

atmosfera oxidante.

Tabela 5.6 Resultados de termogravimetria dos copolimeros sintetizados (Sty-DVB) em

atmosfera oxidante.

Copolimero | Td; | Perda | Td, | Perda | Td; | Perda | Td, | Perda | Residuo
°C) | de | (°C) | de | (¢°C) | de | (°C) | de (%)
massa massa massa massa
(%) (%) (%) (%)
RM1 208,6 | 2,85 |391,3| 43,52 | 426,7 | 41,78 | 570,2 | 11,47 0,38

RM2 115,5| 0,32 | 394,3 | 48,12 | 421,7 | 39,73 | 5689 | 11,41 0,42
RM3 204,3 | 1,23 | 385,8 | 43,80 | 428,1 | 39,42 | 565,5 | 12,63 2,93
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Ao se compararem os residuos dos copolimeros sintetizados nas andlises
termogravimétricas em atmosfera inerte e oxidante, conclui-se que a melhor condi¢do de
andlise se dd em atmosfera oxidante (Ar), uma vez que nessa condi¢do se elimina o coque
formado da decomposicao. Isso € comprovado através dos valores de residuo em atmosfera
oxidante, que sdo em média menores que 0os mesmos em atmosfera inerte.

Ap0s a caracterizagdo dos copolimeros sintetizados, iniciou-se a etapa de modificacdes
quimicas dos mesmos pela incorporacdo dos grupos fosforila nos anéis estirénicos dos

copolimeros.

5.2  Otimizacao das condicoes reacionais de fosforilacao

A otimizagdo das condicdes reacionais de fosforilagdo foi realizada com o copolimero
(Sty-DVB) de alta porosidade e foi conduzida de modo a determinar os melhores tempo,
temperatura e razao molar P/Al.

Inicialmente, procedeu-se a otimizacdo do tempo de modificagdo, variando-se o
mesmo em 4, 8, 15 e 24 horas, fixando-se a temperatura em 85°C e a razdo molar P/Al em
1/1. As amostras foram codificadas segundo a Tabela 5.7. Apds as fosforilagdes, a extensao
da modificagdo foi determinada por meio da dosagem de fésforo total por espectrofotometria
apos a total digestdo das amostras. Os contetdos de fosforo estdo na Tabela 5.8. Para tal,
obteve-se a curva de calibracido para este método espectrofotométrico, através da leitura de

padrdes de concentragdo conhecida. A curva obtida segue a Equagdo 5.1.

Y =841,97X - 0,0014 EQS5.1
Coeficiente de correlacdo = R?= 0,9969

Onde: Y = absorvancia e X = concentragao de fésforo (mg/mL)

A reagdo de fosforilacdo baseia-se na inser¢do do grupo fosforila, - PO(OH)H, através
das reagdes mostradas nas Figuras 5.7 e 5.8. Inicialmente, forma-se o eletréfilo "PCl,, que
depois sofre ataque dos anéis benzénicos existentes na cadeia reticulada da molécula de

estireno divinilbenzeno.
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Vale ressaltar que pode haver conjugacdo de grupos —PCl, (vizinhanga de dois
grupos), que podem sofrer reacao de hidrdlise diferenciada, com formagao de grupos fosforila

condensados (Figura 5.9). Esta reagdo compete com a reacdo de fosforilagdo apresentada na

Figura 5.8.
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Figura 5.9 Formacdo de grupos fosforila condensados (Alexandratos et al., 1985).

Tabela 5.7 Cédigos das resinas fosforiladas na otimizagao do tempo de reagao.

Cdédigos das resinas

Condic¢odes da fosforilagao

M,Ps-1 Temperatura = 85°C, razdo molar P/Al =
1/1 e tempo reacdo de 24 h
M,Ps-2 Temperatura = 85°C, razao molar P/Al =
1/1 e tempo reagdo de 15 h
M,Ps-3 Temperatura = 85°C, razao molar P/Al =
1/1 e tempo reagdo de 8 h
M,P5-4 Temperatura = 85°C, razdo molar P/Al =

1/1 e tempo reagdo de 4 h

A andlise dos resultados mostrados na Tabela 5.8 evidencia que a maior extensdo de
modificagdo foi alcancada no tempo de 24 horas (8,00 %P), por este apresentar maior teor de
fésforo incorporado a resina. Por motivos praticos e por apresentar teor de P préximo, o

tempo de 15 horas (7,75 %P) foi adotado para realizar as modificagdes posteriores.
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Tabela 5.8 Dosagem de P por espectrofotometria para a otimizac¢ao do tempo de reacao.

Cddigos das resinas - Tempos de reacao (h) %P
M,P5-1-24 8,00
M,P5-2-15 7,75
M,P;-3-8 6,53
M,P5-4-4 5,57

Uma vez determinado o tempo de reacdo, passou-se para a otimizagao da temperatura
reacional, variando-se a mesma em 85, 70 e 60°C, fixando-se o tempo otimizado de 15 horas
e a razdo molar P/Al em 1/1. As amostras foram codificadas segundo a Tabela 5.9. Apds as
fosforilagdes, o teor de fosforo incorporado foi determinado por colorimetria para se verificar

a extensao das modificagdes. Os resultados estdo na Tabela 5.10.

Tabela 5.9 Cédigos das resinas fosforiladas na otimizac¢do da temperatura reacional.

Cdédigos das resinas Condic¢des da fosforilagao

M,Ps-2 Temperatura = 85°C, razdo molar P/Al =

1/1 e tempo reagdo de 15 h

M,P;5-5 Temperatura = 70°C, razio molar P/Al =
1/1 e tempo reagdo de 15 h

M,P3-6 Temperatura = 60°C, razio molar P/Al =

1/1 e tempo reacdo de 15 h

Os resultados mostrados na Tabela 5.10 indicam que a maior extensdo de modificacao
se verificou na temperatura de 60°C, por esta condi¢do levar ao maior teor de fésforo

incorporado na resina. Assim sendo, esta foi a temperatura adotada para as modifica¢des

posteriores.

43



Tabela 5.10 Dosagem de P por espectrofotometria para a otimizagdo da temperatura reacional.

Cddigos das resinas — Temperatura de %P
reacdo (°C)
M,P5-2-85 7,75
M,P5-5-70 10,77
M,P5-6-60 11,72

Apd6s a otimizagdo do tempo e da temperatura de fosforilacdo, procedeu-se a
determina¢do da razdo molar 6tima de reagdo, variando-se a mesma em 1/1, 1/1,2 e 1/1,5,
fixando-se o tempo e temperatura otimizados, respectivamente, em 15 horas e 60°C. As
amostras foram codificadas conforme mostrado na Tabela 5.11. Apds as fosforilagdes, o teor
de foésforo incorporado foi determinado por colorimetria para se verificar a extensao das

modificagdes. Os resultados estdo na Tabela 5.12.

Tabela 5.11 Cddigos das resinas fosforiladas na otimizagdo da razdo molar P/Al.

Cdédigos das resinas Condic¢des da fosforilagao

M,Ps-6 Temperatura = 60°C, razdo molar P/Al =
1/1 e tempo reacdo de 15 h

M,P5-7 Temperatura = 60°C, razdo molar P/Al =

1/1.2 e tempo reacdo de 15 h

M,P5-8 Temperatura = 60°C, razao molar P/Al =
1/1.5 e tempo reacdo de 15 h

Os resultados mostrados na Tabela 5.12 indicam que a maior extensdo de modificacao
se deu na razdo molar P/Al de 1/1,5, por esta condicao levar ao maior teor de fésforo
incorporado na resina. Esse resultado pode ser explicado devido a alta capacidade de hidrdlise
do PCl3, o que levaria a um consumo do mesmo pela umidade presente no sistema reacional.
Assim, os resultados de % P ndo foram tdo elevados, como se esperaria, devido a umidade

existente.
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Tabela 5.12 Dosagem de P por espectrofotometria para a otimizac¢do da razdo molar P/Al.

Cddigos das resinas — Razdo molar P/Al %P
M,P5-6-1/1 11,72
M,P5-7-1/1,2 11,90
M,P5-8-1/1,5 12,23

Terminada a etapa de otimizacdo das condicdes reacionais, conclui-se que as melhores
condic¢des de modificacdo sao: tempo de 15 horas, temperatura de 60°C e razao molar P/Al de

1/1,5 (resina M,P3-8).

5.3  Caracterizacio das resinas reticuladas de alta porosidade fosforiladas

A caracterizagdo das resinas de alta porosidade fosforiladas foi realizada
qualitativamente empregando-se a espectrometria de infravermelho (FTIR), visando
identificar absorc¢des caracteristicas de grupamentos fosforila, tais como: [3500-2500 em™, v
(OH); 1040-910 cm™, v (P-OH); ~ 1150 cm™', v (P=0); ~ 2350 cm™', v (P-H)] (Silverstein,
2000). Os espectros de todas as resinas modificadas apresentaram essas absorcoes
caracteristicas do grupo fosforila, o que confirma a introdu¢do do grupamento funcional
desejado. Os espectros de FTIR das resinas fosforiladas sdo mostrados no Anexo, nos quais as
principais bandas de absor¢@o foram assinaladas. A Figura 5.10 mostra um espectro tipico da
resina fosforilada comparado ao espectro do copolimero (Sty-DVB) original de alta
porosidade (RM2). As bandas provenientes da incorporacdo do grupo fosforila estdo
assinaladas no espectro da resina otimizada M,P3-8 (temperatura 60°C, razdao molar P/Al =

1/1,5 e tempo reacdo de 15 h).
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Figura 5.10 Espectros de infravermelho do copolimero (Sty-DVB) original de alta porosidade
(RM2) e da resina apds a fosforilagdo (M,P3-8).

A morfologia das pérolas de alta porosidade foi investigada empregando a técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV), visando avaliar aspectos de textura, rugosidade e
integridade fisica das mesmas. Devido a natureza da cadeia hidrocarbdnica, o copolimero de
alta porosidade de estireno-divinilbenzeno (RM2) sintetizado inicialmente apresentava carater
hidrofébico. Com a incorporagdo do grupo fosforila hidrofilico ao copolimero, o mesmo
apresentou uma boa interacdo com o meio aquoso, ocorrendo inchamento do copolimero
modificado (resina). Na etapa de lavagem/secagem da resina em estufa houve desidratagao,
com conseqiiente mudanca na morfologia. Ap6s a fosforilacdo e secagem do material, a
superficie da resina apresentou um aspecto similar a uma “uva passa”, desidratada, com
visualizacdo de escamas e alvéolos na superficie das pérolas. No entanto, a esfericidade do
material ndo sofreu alteragdes significativas. Essa mudanca na morfologia (Figuras 5.11, 5.12

e 5.13) também caracteriza uma modificacdo quimica do material polimérico.
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Figura 5.11 Micrografia de microscopia eletronica de varredura do copolimero (Sty-DVB)
original de alta porosidade (a) e resina de alta porosidade fosforilada (b) no aumento de

5000x.

Figura 5.12 Micrografia de microscopia eletronica de varredura do copolimero (Sty-DVB)
original de alta porosidade (a) e resina de alta porosidade fosforilada (b) no aumento de

10000x.

[ S

Figura 5.13 Micrografia de microscopia eletronica de varredura do copolimero (Sty-DVB)

original de alta porosidade (a) e resina de alta porosidade fosforilada (b) no aumento de

5000x.
47



Foi realizada também espectrometria de raios X (EDS) para caracterizar a fosforilagao
tanto na superficie externa quanto no interior das pérolas macroporosas modificadas. A Figura
5.14 mostra o espectro de EDS de uma regido interna da resina fosforilada em maior extensao
(M,P5-8). Este espectro evidencia nitidamente a presenga do elemento fosforo presente na

estrutura interna da resina, comprovando assim a modificacdo quimica do material.

Label A: M2P3-8 FRATURA

PKa

uMa

CKa

AlKa

0 Ka uM ClKa
CIKb

0.90 180 270 3.60 450 5.40 6.30 1.20 §.10 9.00

Figura 5.14 Espectro de EDS da resina de alta porosidade fosforilada (M,P5-8).

A estabilidade térmica das resinas de alta porosidade reticuladas fosforiladas foi
avaliada através de termogravimetria (TG), em atmosfera de nitrogénio e em atmosfera
oxidante (Ar). A Figura 5.15 apresenta as curvas de TG (a) e DTG (b) do copolimero (Sty-
DVB) original de alta porosidade (RM2) e das resinas de alta porosidade com maior extensao
de fosforilacio (M;,P3-2, M,P3-6 e M,P3-8) em atmosfera de nitrogénio. A Tabela 5.13
sumariza os resultados obtidos na termogravimetria do copolimero original de alta porosidade
e das resinas de alta porosidade com maior extensdo de fosforilagio em atmosfera de

nitrogénio.
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Figura 5.15 Curvas de TG (a) e DTG (b) do copolimero original de alta porosidade (RM?2) e
das resinas de alta porosidade com maior extensao de fosforilagao (M,P3-2, M,P3-6 € M,P3-8)

em atmosfera de nitrogénio.

Tabela 5.13 Resultados de termogravimetria do copolimero original de alta porosidade (RM?2)
e das resinas de alta porosidade com maior extensao de fosforilacao (M,P3-2, M,P3-6 € M,Ps-

8) em atmosfera de nitrogénio.

Resina Td(°C) | Perda | Td,(°C) | Perda de | Td;(°C) | Perda | Residuo
de massa de (%)
massa (%) massa
(%) (%)

RM2 439,5 64,75 446,9 34,07 - - 1,18
M;P5-2 86,7 7,07 272,4 5,00 469,7 | 54,37 | 33,56
M,Ps-6 86,2 7,06 272,8 4,99 469,0 | 54,36 | 33,59
M;P5-8 86,6 7,08 2723 5,01 469,2 | 54,38 | 33,53

Ao se analisarem a Figura 5.15 e a Tabela 5.13, em atmosfera inerte de N, observa-se
que houve uma perda de massa significativa, em torno de 7%, nas resinas modificadas. Essa
primeira perda ocorreu em torno de 86°C e pode ser atribuida a perda de dgua devido ao
grupo fosforila acrescentar um cardter hidrofilico a resina estirénica. Uma segunda perda de

massa ocorreu em torno de 272°C, portanto as resinas fosforiladas comeg¢am a se decompor
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antes de 439,5°C, o que indica profunda modificagdo quimica do copolimero RM2 original
sintetizado.

No que tange a comparacdo das perdas de massa, observa-se que no copolimero
original de alta porosidade RM2 houve quase total degradacdo do material (residuo de
1,18%), enquanto que, nas resinas de alta porosidade modificadas, M,P3-2, M,P3-6 ¢ M;P3-8,
o residuo foi em torno de 33,5%. Essas diferencas residuais de massa, apés degradacdo
térmica, comprovam a modifica¢io ocorrida no material polimérico.

O estudo termogravimétrico também foi realizado em atmosfera oxidante (Ar). A
Figura 5.16 apresenta as curvas de TG (a) e DTG (b) do copolimero (Sty-DVB) original de
alta porosidade (RM2) e das resinas de alta porosidade com maior extensao de fosforilacao
(M,P3-2, M,P3-6 ¢ M,P3-8) em atmosfera oxidante (Ar). A Tabela 5.14 sumariza os resultados
obtidos na termogravimetria do copolimero (Sty-DVB) original de alta porosidade e das

resinas de alta porosidade com maior extensao de fosforilagdo em atmosfera oxidante (Ar).
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Figura 5.16 Curvas de TG (a) e DTG (b) do copolimero (Sty-DVB) de alta porosidade (RM?2)
e das resinas de alta porosidade com maior extensao de fosforilacdo (M,P3-2, M,P3-6 €

M,P5-8) em atmosfera oxidante (Ar).
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Tabela 5.14 Resultados de termogravimetria do copolimero (Sty-DVB) sintetizado de alta
porosidade (RM2) e das resinas de alta porosidade com maior extensao de fosforilagao (M,Ps-

2, M,P3-6 € M,P5-8) em atmosfera oxidante (Ar).

Resina Td;, | Perda | Td, Perda | Td, Perda | Tdy, | Perda | Tds | Perda | Residuo
eC) | de | °C) | de | °C) | de | (°C) | de | (°C) | de (%)

massa massa massa massa massa
(%) (%) (%) (%) (%)
RM2 | 3832 | 48,12 | 4239 | 39,72 | 571,2 | 11,41 - - 0,75

M,P;-2 | 350,1 | 5,00 | 410,8 | 5,00 | 475,6 | 15,00 | 500,3 | 15,00 | 550,2 | 40,00 20,0

M,P;-6 | 3752 | 5,00 | 475,6 | 15,00 | 530,6 | 55,00 - - - - 25,0

M,Ps-8 | 3279 | 5,00 | 425,1 | 10,00 | 453,2 | 5,00 | 525,3| 50,00 - - 30,0

Ao se analisarem a Figura 5.16 e a Tabela 5.14, em atmosfera oxidante (Ar), observa-
se que as temperaturas de decomposi¢do térmica (Td) do copolimero sintetizado de alta
porosidade (RM2) e das resinas de alta porosidade fosforiladas M,P3-2, M;P3-6 e M;P3-8
apresentaram valores bem distintos, o que indica a modificagdo quimica do material original.

Ao se comparem os residuos obtidos nas andlises termogravimétricas em atmosfera
inerte e oxidante, conclui-se que a melhor condi¢do de andlise se d4 em atmosfera oxidante
(Ar), uma vez que nessa condicdo se elimina o coque formado da decomposi¢do da resina
estirénica reticulada. O residuo obtido na andlise em atmosfera oxidante é entdo atribuido
principalmente aos compostos nao volateis de fosforo. Isso é comprovado nas Tabelas 5.13 e
5.14, onde os valores de residuo nas resinas fosforiladas em atmosfera inerte sdo maiores que
os em atmosfera oxidante.

A anélise térmica se mostrou uma 6tima ferramenta para se avaliar qualitativamente a
extensdo da reacdo de modificacdo quimica sofrida pela resina estirénica.

Ao compararmos os resultados obtidos de residuo das resinas fosforiladas e os
resultados obtidos pela andlise de fosforo por espectrofotometria das mesmas resinas,
constatamos que os valores obtidos na andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante
foram maiores que os obtidos na espectrofotometria. Isto é compreensivel, uma vez que o que
se pesa na TG em atmosfera oxidante é o 6xido de fésforo residual, enquanto na colorimetria

dosa-se apenas fosforo (P).
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5.4  Fosforilacio em larga escala dos copolimeros sintetizados

Os copolimeros originais sintetizados de baixa- (RMI1), alta- (RM2) e média
porosidade (RM3) foram fosforilados em larga escala. Apds modificacdo quimica, os mesmos
foram dosados por espectrofotometria para verificar as extensdes de incorporacdo de fosforo

as resinas, obtendo-se os resultados contidos na Tabela 5.15.

Tabela 5.15 Dosagem de P por espectrofotometria das resinas fosforiladas de baixa-, alta- e

média porosidade em larga escala.

Resinas fosforiladas em larga escala %P
Baixa Porosidade (M;P3-8) 9,13
M¢édia Porosidade (M3P3-8) 10,01

Alta Porosidade (M,P5-8) 12,23

Os resultados da Tabela 5.15 mostram que o copolimero (Sty-DVB) de alta porosidade
€ mais susceptivel a incorporacdo de fosforo (12,23 %P incorporado). Este resultado deve-se
ao fato dos poros deste copolimero serem maiores, facilitando a difusdo dos reagentes
fosforilantes ao interior das pérolas do copolimero. Ja os copolimeros de poros menores
conferem uma maior dificuldade de difusdo dos reagentes, tendo como resultado uma menor

extensdo de reacao.

5.5  Caracterizacio das resinas reticuladas fosforiladas em larga escala

A caracterizacdo das resinas de baixa-, alta- e média porosidade fosforiladas em
grande escala foi realizada qualitativamente empregando a espectrometria de infravermelho
(FTIR), visando identificar absor¢des caracteristicas do grupo fosforila, tais como: [3500-
2500 cm™', v (OH); 1040-910 cm™, v (P-OH); ~ 1150 cm™, v (P=0); ~ 2350 cm™', v (P-H)]
(SILVERSTEIN, 2000). As Figuras 5.17, 5.18 e 5.19 mostram os espectros de absor¢do das
resinas sintetizadas antes e apds a modificacdo quimica por fosforilagcdo. As bandas referentes

a P-OH (1040-910 cm™), a P=O (~ 1150 cm™) e a P-H (~ 2350 cm™') comprovam a
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fosforilagdo ocorrida. Nao foram observadas diferencas espectrais significativas entre as trés

resinas modificadas.
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Figura 5.17 Espectros de infravermelho do copolimero (Sty-DVB) de baixa porosidade
(RM1) e da resina ap6s a fosforilagdo (M;P3-8).
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Figura 5.18 Espectros de infravermelho do copolimero (Sty-DVB) de alta porosidade (RM2) e

da resina apds a fosforilagdao (M,Ps-8).
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Figura 5.19 Espectros de infravermelho do copolimero (Sty-DVB) de média porosidade
(RM3) e da resina apds a fosforilagdo (M3P3-8).

A estabilidade térmica das resinas reticuladas fosforiladas em larga escala foi avaliada
através de termogravimetria (TG), em atmosfera de nitrogénio e em atmosfera oxidante (Ar).
As Figuras 5.20 e 5.21 apresentam, respectivamente, as curvas de termogravimetria (TG) e
derivada da massa (DTG) dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de baixa- (RM1), alta-
(RM2) e média porosidade (RM3) comparadas com as das resinas fosforiladas em larga escala
de baixa- (M,P3-8), alta-(M,P3-8) e média porosidade (M3P3-8) em atmosfera inerte de N,. A
Tabela 5.16 sumariza os resultados obtidos na termogravimetria dos copolimeros sintetizados

originais e das resinas fosforiladas em larga escala, em atmosfera inerte.
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Figura 5.20 Curvas de TG em atmosfera inerte dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de
baixa- (RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3) (a) e das resinas fosforiladas em larga
escala de baixa- (M;P3-8), alta-(M,P3-8) e média porosidade (M3P5-8) (b).
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Figura 5.21 Curvas de DTG em atmosfera inerte dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de
baixa- (RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3) (a) e das resinas fosforiladas em larga
escala de baixa- (M;P3-8), alta-(M,P3-8) e média porosidade (M3P5-8) (b).
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Tabela 5.16 Resultados de termogravimetria dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados

originais e das resinas fosforiladas em larga escala, em atmosfera inerte.

Resina Td, Perda Td, Perda Td, Perda Td, Perda Tds Perda | Residuo
(°O) de (°0O) de (°0O) de (°C) de (°0O) de (%)
massa massa massa massa massa
(%) (%) (%) (%) (%)
RM1 212,77 | 3,03 | 436,5 | 95,53 - - - - - - 1,44
RM2 | 439,5 | 64,75 | 446,9 | 34,07 - - - - - - 1,18
RM3 | 2073 1,51 439,8 | 90,54 | 602,6 | 5,84 - - - - 2,11
MP;-8 | 91,4 6,97 | 2874 | 7,79 | 470,1 | 44,37 - - - - 40,13
M,P;-8 | 86,0 424 | 2726 | 950 | 477,7 | 49,38 - - - - 35,47
M;P;-8 | 113,8 | 5,50 | 281,9 | 12,30 | 336,4 | 4,28 | 466,5 | 16,21 | 4753 | 21,99 38,62

Analisando as Figuras 5.20 (a) e (b), constata-se que a perda de massa por
decomposicdo térmica dos copolimeros sintetizados nao modificados foi quase de 100%,
praticamente ndo deixando residuo, enquanto que nas resinas fosforiladas em larga escala a
degradacdao do material ficou em torno de 60%, com 35-40% de residuo. Isso evidencia uma
modificacdo quimica do material, uma vez que a estabilidade térmica do mesmo foi bastante
alterada. Os copolimeros sintetizados originais, por apresentar apenas material organico
degraddvel termicamente, apresentaram pequeno residuo. As resinas fosforiladas, por
apresentar fosforo incorporado ndo degradavel termicamente, apresentando em sua estrutura
também um cardter inorganico, apresentaram um residuo maior.

Ao se compararem as Figuras 5.21 (a) e (b), vé-se que a temperatura de decomposicao
térmica mais significativa dos copolimeros sintetizados ndo modificados (a) foi em torno de
439°C, enquanto que a temperatura de decomposicdo térmica mais significativa para as
resinas fosforiladas em larga escala (b) foi em torno de 470°C. Isso comprova que houve
modificacdo quimica do material nos trés graus de porosidade. Os resultados
termogravimétricos, em atmosfera inerte, obtidos em larga escala sdo semelhantes aos
anteriores em pequena escala, logo o aumento da escala de rea¢do ndo trouxe alteracdo
significativa na modifica¢ao quimica do copolimero.

O estudo termogravimétrico das resinas reticuladas fosforiladas em larga escala
também foi realizado em atmosfera oxidante (ar). As Figuras 5.22 e 5.23 apresentam,
respectivamente, as curvas de termogravimetria (TG) e derivada da massa (DTG) dos
copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de baixa- (RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3)

comparadas com as das resinas fosforiladas em larga escala de baixa- (M;Ps-8), alta-(M,P3-8)
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e média porosidade (M3P3-8) em atmosfera oxidante (ar). A Tabela 5.17 sumariza os
resultados obtidos na termogravimetria dos copolimeros originais sintetizados e das resinas

fosforiladas em larga escala, em atmosfera oxidante.
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Figura 5.22 Curvas de TG em atmosfera oxidante dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados de

baixa- (RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3) (a) e das resinas fosforiladas em larga
escala de baixa- (M;P3-8), alta-(M,P3-8) e média porosidade (M3P5-8) (b).
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Figura 5.23 Curvas de DTG em atmosfera oxidante dos copolimeros (Sty-DVB) sintetizados
de baixa- (RM1), alta- (RM2) e média porosidade (RM3) (a) e das resinas fosforiladas em
larga escala de baixa- (MP3-8), alta-(M;P3-8) e média porosidade (M3P3-8) (b).
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Tabela 5.17 Resultados de termogravimetria dos copolimeros originais sintetizados e das

resinas fosforiladas em larga escala, em atmosfera oxidante.

Resina Td, Perda Td, Perda Tds Perda Td, Perda Tds Perda | Residuo

(°C) de (°C) de | (C)| de | cC)| de | (°C) | de (%)
massa massa massa massa massa
(%) (%) (%) (%) (%)
RMI1 | 2086 | 2.85 |3913 | 43,52 |426,7 | 41,78 [ 5702 | 1147 | - - 0,38
RM2 | 1155 | 032 | 3943 | 48,12 [421,7| 39.73 [ 5689 | 1141 | - - 0.42
RM3 | 2043 | 1,23 | 3858 | 43,80 |428,1 | 39,42 | 5655 | 12,63 | - - 2,93

M,Ps-8 | 98,7 6,78 | 2789 | 6,12 | 373,6 | 2,35 |434,6 | 24,06 | 6934 | 25,16 34,64

M,Ps-8 | 83,9 0,92 | 2684 | 12,04 | 333,0 | 7,89 |456,6 | 6,78 | 528,1 | 46,33 26,02

M;P;-8 | 105,1 7,21 279,0 | 10,08 | 340,6 | 4,83 | 457,0 | 70,00 - - 7,83

Ao se compararem os residuos das resinas fosforiladas em larga escala nas condi¢des
de andlise de atmosfera inerte e oxidante, vé-se que os mesmos na condicdo de atmosfera
oxidante sdo menores. Na condi¢do de andlise em atmosfera oxidante, o coque formado da
decomposicdo da resina estirénica reticulada € eliminado. Nesse caso, o residuo € entdo

atribuido principalmente aos compostos nao voléteis de fosforo (6xidos).
5.6  Avaliacdo das resinas reticuladas fosforiladas na remocao de chumbo

As resinas reticuladas STY-DVB fosforiladas foram avaliadas quanto a eficiéncia de
remocdo de Pb>* através da influéncia de parAmetros como pH, concentracdo inicial do metal
e tempo de extracdo. Para tal, as resinas foram colocadas em contato com solugdes de
concentracdo conhecida do metal, onde o pardmetro em estudo sofria variagcdes, enquanto os
outros dois eram mantidos constantes. Dessa forma, dentre as variagdes no parametro em
estudo, verificava-se a de melhor remocao de chumbo. De igual maneira, os outros dois
parametros foram estudados para avaliar o melhor pH, concentracio inicial do metal e tempo
de extracdo. A influéncia destes parametros na remogao de Pb** foi avaliada para as resinas de

baixa-, alta- e média porosidade fosforiladas.
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5.6.1 Influéncia do pH na remog¢do de chumbo(II)

Nesta etapa, foram realizados ensaios de extracdo de chumbo(Il) de solug¢des aquosas

em concentracdo de 50 ppm do metal em pH 3, 5 e 6, através do contato das mesmas com 0,2

g (pesado ao décimo de mg) das resinas de baixa-, alta- e média porosidade fosforiladas, por

um tempo de contato de 10 minutos. Para tal, foram empregados 10 mL de solucdo padrao de

chumbo. Apés o contato com as resinas, dosou-se o chumbo no sobrenadante das solucdes por

espectrometria de absor¢do atomica (EAA), a fim de avaliar o percentual do metal extraido.

Os resultados de extracdo sdo apresentados na Tabela 5.18 e as curvas resultantes sdo

apresentadas na Figura 5.24.

Tabela 5.18 Resultados da extracdo de chumbo(Il) com a variacdo do pH.

pH Alta Porosidade Meédia Porosidade Baixa Porosidade
(% remocao de (% remocao de (% remocgao de
chumbo) chumbo) chumbo)
3 4,83 3,98 3,23
5 2,70 9,68 16,32
6 61,70 73,04 82,70

Condigdes: 0,2 g de resina e tempo de contato de 10 minutos
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Através da andlise dos resultados da Tabela 5.18 e da Figura 5.24, conclui-se que a
maior capacidade de remocdo do metal se deu em pH 6, onde o meio se encontra menos
acido. O grupamento fosforila confere um carater de 4cido fraco a resina, devido a existéncia
do grupo P-OH (4cido moderado/fraco). Ao se elevar o pH para 6, diminuindo-se, portanto, a
acidez do meio, o grupo P-OH se ioniza mais facilmente formando a espécie P-O’, produzindo
assim um aumento da densidade eletronica no dtomo de oxigénio, o que contribui para a
coordenagdo mais eficiente com os fons chumbo.

O chumbo(II) pode ser removido por troca i0nica e por quelagdo. Ao elevarmos o pH,
o grupo P-OH se ioniza e ocorre favorecimento da quelacdo do Pb*, segundo a Figura 5.26. A
quelacdo pode ocorrer quando temos grupos fosforila vicinais ligados ao anel benzénico da
cadeia reticulada do copolimero de estireno divinilbenzeno. Na quelacdo, temos uma
interacdo resina-metal por coordena¢do. Em pH mais baixo, a remocdo por troca idnica €
favorecida (Figura 5.25). Entretanto, como o grupo fosforila confere um carater de acido fraco

a resina fosforilada, a troca idnica € bem menos relevante do que a remogao por quelagao.
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Figura 5.25 Reacdo de troca i6nica para remog¢ao de chumbo(II).
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coordenaciio

Figura 5.26 Quelagdao de chumbo(II).

5.6.2 Influéncia da concentra¢do na remocao de chumbo(II)

Neste estudo, foram realizados ensaios de extracdo de chumbo(Il) de solucdes aquosas
de concentracdo 10, 20, 50 e 100 ppm do metal em pH 6 (determinado no estudo anterior),
através do contato das mesmas com 0,2 g (pesado ao décimo de mg) das resinas de baixa-,
alta- e média porosidade por um tempo de contato de 10 minutos. Para tal, foram empregados
10 mL das solu¢des padrao de chumbo. Apds o contato com as resinas, dosou-se o chumbo no
sobrenadante das solugdes por espectrometria de absor¢ao atomica (EAA), a fim de avaliar o
percentual do metal extraido. Os resultados de extragdo sao apresentados na Tabela 5.19 e as

curvas resultantes sao apresentadas na Figura 5.27.

Tabela 5.19 Extracao de chumbo(Il) com a variagdo da concentragdo inicial do metal.

|Concentra9€10 inicial‘ Alta Porosidade | Média Porosidade ‘ Baixa Porosidade |
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(ppm) (% remocgao de (% remocgao de (% remocgao de
chumbo) chumbo) chumbo)
10 85,78 65,41 54,65
20 74,76 61,61 60,17
50 58,92 56,03 50,26
100 55,25 48,84 44,54

Condigdes: 0,2 g de resina, pH 6 e tempo de contato de 10 minutos
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Figura 5.27 Remocao de chumbo(Il) pelas resinas fosforiladas com a variacdo da

concentracdo inicial do metal.

Através da andlise dos resultados da Tabela 5.19 e da Figura 5.27, conclui-se que a
maior capacidade de remocdo do metal, nestas condi¢des de anélise, foi observada quando a
concentracdo inicial do mesmo é de 10 ppm, uma vez que a populagdo de sitios para troca
ionica em relacdo a dos fons chumbo € maior e a remog¢ao do chumbo ocorre de modo mais
efetivo. Quando se eleva a concentragdo do metal na solu¢do, ocorre uma saturacdo mais
rapida dos sitios de troca i06nica (o equilibrio é atingido mais rapidamente), resultando em
uma diminuicao da remoc¢do do metal pela resina modificada.

A resina reticulada fosforilada que apresentou maior eficiéncia de remog¢ao de ions
chumbo(Il) foi a de alta porosidade. Esta, por apresentar poros maiores, tem maior capacidade

de remocdo devido a difusdo do metal ser mais facilitada no material polimérico. Na resina de
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alta porosidade, a cinética de difusdo € favorecida pelos poros maiores do material. Por outro
lado, a resina de baixa porosidade apresentou pior eficiéncia de remog¢do, uma vez que
apresenta poros menores, que conferem uma dificuldade de difusdo (cinética) do ion
chumbo(Il) pelo material polimérico, com conseqiiente redu¢do de extracdo do metal, no

tempo de extragdo estudado.

5.6.3 Influéncia do tempo de extra¢do na remocao de chumbo(II)

Nesta etapa, foram realizados ensaios de extracdo de chumbo(Il) de solugdes aquosas
de concentracdo inicial 10 ppm (determinado no estudo anterior), através do contato das
mesmas com 0,2 g (pesado ao décimo de mg) das resinas de baixa-, alta- ¢ média porosidade
por um tempo de contato de 1, 5, 15 e 30 minutos. Para tal, foram empregados 10 mL da
solug@o padrdo de chumbo (procedimento descrito em Materiais € Métodos). Apds o contato
com as resinas, dosou-se o chumbo no sobrenadante das solugdes por espectrometria de
absor¢do atdomica (AA), a fim de avaliar o percentual do metal extraido. Os resultados de

extracdo sdo apresentados na Tabela 5.20 e as curvas resultantes sdo apresentadas na Figura

5.28.

Tabela 5.20 Extracao de chumbo(II) com a variagao do tempo de contato.

tempo (min) Alta Porosidade Média Porosidade Baixa Porosidade
(% remocgao de (% remocdo de (% remocgao de
chumbo) chumbo) chumbo)
1 47,11 46,08 68,86
5 63,68 37,79% 84,39
15 67,83 49,19 99,93
30 97,38 99,19 99,01

Condicdes: 0,2 g de resina, pH 6 e concentragdo inicial de chumbo (II) de 10 ppm, * — erro experimental
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Figura 5.28 Estudo da remocao de chumbo (II) pelas resinas fosforiladas com o tempo

de extracdo.

Através da andlise dos resultados da Tabela 5.20 e da Figura 5.28, conclui-se que a

maior capacidade de remocdo do metal foi observada no tempo de contato de 30 minutos. A

medida que se aumenta o tempo de contato na extragdo do metal, eleva-se 0 % de remocgao.

Isso se deve ao fato de quanto maior o tempo de extracdo, maior ocorrerd difusdo do ion

metélico na rede polimérica. Contudo, ao se atingir 30 minutos de contato, 0 % de remocgao ja

atinge quase sua totalidade, onde se conclui que acima deste tempo ndao haverd remocao

significativa, uma vez que jd ndo hd mais disponibilidade de Pb** para realizar a troca idnica.
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6. CONCLUSAO

A fosforilagdo do copolimero (Sty-DVB) reticulado sintetizado proporcionou uma
modificacdo quimica do material polimérico, comprovada pelas andlises de FTIR e

termogravimetria.

A fosforilagdo do copolimero (Sty-DVB) reticulado sintetizado de alta porosidade teve
uma maior extensdo de P incorporado nas seguintes condicdes: tempo de 15 horas,

temperatura de 60°C e razdo molar P/Al = 1,5, comprovados pela andlise espectrofotométrica.

A modificagdo quimica do copolimero sintetizado proporcionou alteracado morfolégica

das pérolas do material polimérico, comprovados pela microscopia eletronica de varredura.

A melhor condi¢do de andlise termogravimétrica se dd em atmosfera oxidante (ar),
uma vez que nessa condicao se elimina o coque formado da decomposicao da resina estirénica

reticulada.

A remocdo de chumbo (II) pelas resinas fosforiladas, a partir de uma solucido de
nitrato de chumbo, teve melhor eficiéncia nas seguintes condi¢des estudadas: pH da solucdo =

6, tempo de contato de 30 minutos e concentracao inicial do metal de 10 ppm.

Verificou-se um comportamento antagdnico no que tange a escolha da melhor
porosidade da resina fosforilada para remocdo de chumbo(Il), uma vez que nao foi obtido
uniformidade nos resultados da influéncia dos parametros estudados. Um estudo mais apurado

posterior poderd concluir qual porosidade da resina € melhor para extracdo de chumbo(Il).

As resinas fosforiladas mostraram-se eficientes na remog¢do de chumbo (II) de

solucdes aquosas contendo o metal.
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Figura 8.1 Espectro de infravermelho da resina de alta porosidade fosforilada no tempo de 24

horas (M, P5-1).
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Figura 8.2 Espectro de infravermelho da resina de alta porosidade fosforilada no tempo de 15

horas (M, P5-2).
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Figura 8.3 Espectro de infravermelho da resina de alta porosidade fosforilada no tempo de 8

horas (M, P5-3).
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Figura 8.4 Espectro de infravermelho da resina de alta porosidade fosforilada no tempo de 4

horas (M2 P3 —4).
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Figura 8.6 Espectro de infravermelho da resina de alta porosidade fosforilada na temperatura
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Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
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Baixar livros de Musica
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