MINISTERIO DA DEFESA
EXERCITO BRASILEIRO
DEPARTAMENTO DE CIENCIA E TECNOLOGIA
INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
CURSO DE MESTRADO EM QUIMICA

DANIELA TEIXEIRA VALENTE

SINTESE DE RESINAS POLIMERICAS A BASE DE N-OXIDO DE
2-VINIL-PIRIDINA PARA REMOCAO DE CRESOIS

Rio de Janeiro
2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

DANIELA TEIXEIRA VALENTE

SINTESE DE RESINAS POLIMERICAS A BASE DE N-OXIDO DE
2-VINIL-PIRIDINA PARA REMOCAO DE CRESOIS

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Curso de
Mestrado em Quimica do Instituto Militar de Engenharia,
como requisito parcial para a obtencao do titulo de Mestre
em Ciéncias em Quimica.

Orientador: Alcino Palermo de Aguiar

Rio de Janeiro
2009



C2009

INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA
Praca General Tiburcio, 80 — Praia Vermelha
Rio de Janeiro - RJ CEP 22290-270

Este exemplar é de propriedade do Instituto Militar de Engenharia, que podera
inclui-lo em base de dados, armazenar em computador, microfilmar ou adotar

qualquer forma de arquivamento.

E permitida a mencdo, reproducdo parcial ou integral e a transmissdo entre
bibliotecas deste trabalho, sem modificagdo de seu texto, em qualquer meio que
esteja ou venha a ser fixado, para pesquisa académica, comentarios e citagoes,
desde que sem finalidade comercial e que seja feita a referéncia bibliografica

completa.

Os conceitos expressos neste trabalho sdo de responsabilidade do autor e dos

orientadores.

V154s Valente, Daniela Teixeira
Sintese de resinas poliméricas a base de N-6xido de 2-vinil-
piridina para remocao de cresois / Daniela Teixeira Valente — Rio
de Janeiro: Instituto Militar de Engenharia, 2009.
84 p.: Il

Dissertagdao (mestrado) — Instituto Militar de Engenharia — Rio
de Janeiro, 2009.

1. Resinas poliméricas. 2. N-O0xido de 2-vinil-piridina. L.

Titulo. 1II. Instituto Militar de Engenharia.

CDD547




INSTITUTO MILITAR DE ENGENHARIA

DANIELA TEIXEIRA VALENTE

SINTESE DE RESINAS POLMERICAS A BASE DE N-OXIDO DE
2-VINIL-PIRIDINA PARA REMOCAO DE CRESOIS

Dissertagcdo de Mestrado apresentada ao curso de Mestrado em Quimica do
Instituto Militar de Engenharia, como requisito parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncias em Quimica.

Orientador: Alcino Palermo de Aguiar — D. Sc.

Aprovada em 26 de Maio de 2009 pela seguinte banca examinadora:

Prof. Alcino Palermo de Aguiar — D.Sc. — IME — Presidente

Prof. Fabio Bicalho Cano — D. Sc.- IME

Profa. Elen Beatriz Acordi Vasques Pacheco — D. Sc.- IMA

Rio de Janeiro
2009



A minha M&e, que amo muito e proveu todo o

meu conhecimento.



AGRADECIMENTOS

Em mais uma etapa de minha vida na busca de conhecimentos, ganhei muitos
amigos que contribuiram para o meu sucesso. Agradeco a todos que participaram
direta ou indiretamente do desenvolvimento desta Dissertacao.

Primeiro, agradeco a Deus que se manteve onipresente, me dando forca para
superar todos os obstaculos.

Aos colegas de Laboratorio que me receberam de bracos abertos e sempre
dispostos a prestar ajuda quando necessario.

As amigas Alessandra e Gisele, pela amizade e colaboracdo em todos os
momentos.

Ao colega Marcelo que me deu todo o suporte para iniciar minhas atividades
dentro do laboratorio.

Ao colega Major Barcellos, por transmitir seus conhecimentos e apoio sempre
que precisei esclarecer minhas davidas.

Principalmente, ao Prof. Alcino, orientador deste trabalho, por compreender
todas as minhas falhas, pelas cobrangas necessarias e reconhecimento do meu
esforgo.

Aos demais colegas de Pos-Graduacao pela amizade e carinho.

Ao Prof. Major Antbénio, pela confianca e pelo empréstimo de seu equipamento,
espectrofotdmetro UV-vis.

A todos os professores e colaboradores desta e de outras Instituicbes que
disponibilizaram seus laboratérios e equipamentos para a complementacdo das
analises realizadas.

O Prof. Paulo Acioly (UFF), que permitiu o uso de seu microscopio optico.

A Profa. Judith Felcman (PUC), disponibilizando seu laboratério para a andlise
elementar.

A técnica Rita (UERJ) por todas as andlises de infravermelho.

A funcionaria Beatriz (IMA) responsével pelas andlises do ASAP.

A minha familia, por entender todos os iniimeros momentos de auséncia e me
encorajar sempre.

Ao meu marido, Alexandre, por ser meu alicerce e espelho de bravura, que

caminhou comigo até o fim.



“Na falta de equipamentos utilize a ferramenta em
cima do seu pescoc¢o.”
Linus Pauling



SUMARIO

LISTA DE ILUSTRAGOES ...t ens s v s 9
LISTAS DE TABELAS ... ettt et e et e e et e e e ennee e e e nnneeeens 12
LISTA DE ABREVIATURAS ...ttt e et e e snne e e e nnnneeeens 13
1 INTRODUGAO ..ottt nen s 16
1.1 ReCUrS0OS HIANCOS ... 17
1.2 Extracdo De Compostos OrganiCOS. .......uueeiiiiiiiiiiiieee e iee e e 20
1.3 ReSINAS POlIMENICAS ....ceiiiiiiiiiee e 23
1.3.1  Polimeros HidrofObICOS. ........ccciiiiiiiiiiecie e 25
1.3.2  Polimeros HidrofiliCOS..........euuiiiiiieee e 27
1.3.2.1 Polimeros Quimicamente Modificados ...........cccceiiiiiiiiiiiiiiiee e 27
1.3.2.2 Polimeros Com MonOmeros Polares..........ccceeeviiieiiiiieeiiiieieeeee e 29
2 OBUETIVO ...ttt e e e e nte e e e nnneeeas 35
3 MATERIAIS E METODOS ..........cooviviieeeeeeeeeeeee e 36
3.1 Reagentes € SOIVENTES......oo e 36
3.2 EQUIDAMENTOS ... 37
3.3 Sintese do COPOIIMEIO ......ueiiiiiiie e 37
3.4 Modificag@o do COPOIMEIO .......euiiiiiiiiieiee et 38
3.5 (OF- 1= (o3 (=14 2= To= Lo TN PRI 39
3.5.1  MiICroSCOPIA OPHICA ....v.vveeceieececeeeeeeeeee e e ettt eeeeees 39
3.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura...........ccccooiuiiieiiiiiiiiiieeee e 39
3.5.3  Densidade AParente...... ..o 40
3.5.4  POrOSIMEIIIA . ..eeeeeiiiieeee e 40
3.55 Grau de INChamento.........cooi i 40
3.5.6 Espestroscopia de Infravermelno .........cc.oeeiiiiiiii e 41
3.5.7  ANAlISE ElEMENTAr ... 41
3.5.8  ENSaAioS de EXIrAGA0. ... .uuuuuuiiiiiiiiiiieie e 42



4.1
4.2
4.3
4.4
4.5
4.6
4.7
4.8
4.9
4.9.1

4.9.2.

4.9.3
4.9.4

DISCUSSOES E RESULTADOS ..........ooouoiiiiieieisieieieeeie e 43

Sintese DO COPOIIMEIO ...ceeiiiiiiie e 43
Modificag@o DO COPOIIMETO ......uueiiiiiieiiiei e 44
MiICIOSCOPIA OPHCA «...vvevveeeeeeeceeeeeeee e et eeene e n s e eaneneees 45
Microscopia Eletrénica De Varredura.............coeeeeiiiiiieeeieiiiiieee e 46
POrOSIMELIIA ... 48
Grau De INChameEnto ........ooi e 53
Espectroscopia De Infravermelno...........oooo i 54
ANALISE EIEMENTAr......oiiiiiie e 59
ENSaios D& EXIraga0 .....eueeeieiiiiiiiiiiiieeee ettt 60
Tempo De CONtato ......ooiiiiiieieeee e 62
INFIUENCIA DO PR . 63
TEMPEIATUIA ...ceiiiiiee et 68
Polaridade DO ANANTO .......oeeiiiiiiieiee e 69
CONCLUSAOD ....ooooiiiiiitie et 71
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...........cocoooiuiiieieineiniee e 72
APENDICE ..........ooiiiiieieiei et 77



FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

1.1.

1.2.

1.3.

1.5.

1.4.

1.7.

1.6.

1.8.

4.1.

4.2.

4.3.

44.

4.5.

4.6.

LISTA DE ILUSTRAGCOES

Copolimerizacao do estireno e divinilbenzeno..........ccccceeeeeeiieieeiiicccis 2
Produtos da polimerizagao €m SUSPENSAO. .....ccccuvuvrrerriiiiiiiiiieeieeeeeaaaeeeeeeens 2
Estrutura quimica dos monémeros N-vinil-imidazol e Vinil-pirrolidinona. .... 2
Capacidade da 2-VP em adsorver fenol. ..........ceeevevvieeiiieeiiiieee e, 2
Capacidade da 4-VP em adsorver fenol. ..........cceeeevvieeiiieeiiiieee e, 2
Regeneracao dos copolimeros com metanol. ..........cccvvveevieiieiiiieeieeeeeeeeen, 2
Isotermas de adsoGa0 de fenOl.........oooueeiiiiiii i 2
Recuperacgéao do fenol adsorvido pelo copolimero de 4-VP em

dIiStINTOS SOIVENTES. ... 2
Reacéo de oxidagao da 2-vinil-piriding. ...........cccoveeieiiiiiiiieeee e 2
Micrografias com amplificag8o de 27X........eueeeiiiiiiiiiieiei e 2
Caracteristicas morfoldgicas pelo MEV. ..., 47
Isotermas de materiais mesoporosos (a) € macroporosos (b).......ccceeeeeeen. 2
Isoterma de adsorcao da resina R3.........ccoooeeeiiiiiiiieeeeeeee e 52
Espectro de infravermelho da resinas R1 € R1_NO. ......ooeviiviiiiiieiiiiinnnn. 2



FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

FIG.

4.7. Espectro de infravermelho da resina R2 e R2_NO..........ccccviiiiiiiiiiiennns 2
4.8. Espectro de infravermelho da resina R3 e R3_NO...........ooo i, 2
4.9. Espectro de infravermelho da resina R4 e R4 _NO...........ooooeiiiiiiiiiccins 2
4.10. Varredura do comprimento de onda da solugcao de p-cresol. ................... 60
4.11. Curva de calibragéo da solugao de p-Cresol. ........cccoeviiiieeieiiiiiiiieeee e 2
4.12. Curvas de extracdo da influéncia do tempo de contato. ............cccceeeeeeennes 2
4.13. Curvas de extracdo da influéncia do pH. ........ccceiiviiiiiiiie e 2
4.14. Perfil de extracdo dos copolimeros a base de 2VP. .........cccccvviiiieeeeinnnns 2
4.15. Perfil de extragao dos copolimeros a base de N-OXido.........cceeevivieeennnn. 67
4.16. Influéncia da temperatura nos copolimeros nao modificados................... 69
4.17. Influéncia da temperatura nos copolimeros modificados. ...........cccccceeenneee 2
4.18. Adsorgéo do 2-clorofenol pelas resinas ndo modificadas. ...........ccccceeeennee 2
4.19. Adsorgao do 2-clorofenol pelas resinas modificadas...............cceeeiiiinnneee 2
A.1. Espectro de infravermelho do copolimero de R1. ..o, 77
A.2. Espectro de infravermelho do copolimero R1_NO. ..o, 77
A.3. Espectro de infravermelho do copolimero R2. .........ccccoiiiiiiiiiiiiiieeeen 77
A.4. Espectro de infravermelho do copolimero R2_NO. ..........cccoceeviiiiiiiieennen. 77

10



FIG. A.5. Espectro de infravermelho do copolimero R3. ..., 77

FIG. A.6. Espectro de infravermelho do copolimero R3_NO. .......cccccoiiiiiiiiiiiniinnnn. 77
FIG. A.7. Espectro de infravermelho do copolimero R4. ..., 77
FIG. A.8. Espectro de infravermelho do copolimero de R4_NO. ..........cccceeiiiiinneen. 84

11



TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

TAB.

1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

1.6.

3.1.

3.2.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

LISTAS DE TABELAS

Limites de fendis presentes na agua e efluentes industriais...................... 19
Remocao(%) de diferentes compostos por distintos adsorventes. ............ 22
(0= 15157 o= o= (o Mo [0 31 oo {0 RSP PP TPPP 24
Exemplos de resinas poliméricas comerciais hidrofébicas. ............ccccee.... 26
Grupos funcionais polares introduzidos aos polimeros. ...........ccccccccvnnneee 28
Comparagéao do teor de remogéao entre a resina modificada e

outras comerciais hidrofObICas. ...........uueiiiiiiiiiii s 28
Tabela de reageNntes. .......uuiiieiiiieiii e 36
Composicao da fase OrgaNICaA. .......uueeereeriiiiieeee et 38
Rendimento reacional da polimerizagao............cooooiiiiriiiiiiiiieeeeeeeeee e 44
Caracteristicas das porosidades das resinas. .....ccccccceeeeeeeeeeeeeeeeececcennnns 49
Tabela do grau de inchamento dos copolimeros sintetizados ................... 53
Tabela de rendimento da incorporacao de 2VP. ... 59
Rendimento de oxidag&o dos COpPOIIMEroS. .......c..vviveeeiiiiiiiieeee e 60

12



ACN
BFA

Conama

DVB
EFS
ELL
EPA
EST
MA
MAN
MEV
MO
ONU
POPs
Vim
VP

LISTA DE ABREVIATURAS

acrilonitrila

bisfenol A

Conselho Nacional do Meio Ambiente
divinilbenzeno

Extracdo em Fase Solida

Extracao Liquido- Liquido
Environmental Protection Agency (Agéncia de Protecado Ambiental)
estireno

metacrilato de metila

metacrilonitrila

Microscopia eletronica de varredura
Microscopia Optica

Organizacao das Nagdes Unidas
Poluentes Orgéanicos Persistentes
vinilimidazol

vinil-piridina

13



RESUMO

Copolimeros a base de estireno, divinilbezeno e 2-vinil-piridina foram
sintetizados via polimerizacdo em suspensao (resinas nado modificadas). A
concentragdo do mondmero 2-vinil-piridina foi variada (10, 40, 60 e 70% mol), e o
grau de reticulagao foi fixo (30% mol de divinilbenzeno). Os copolimeros sintetizados
foram submetidos a uma reagcdo de oxidagdo com &cido peracético (resinas
modificadas), com o objetivo de investigar o efeito da polaridade do grupo N-éxido
na capacidade de extracdo de p-cresol pelo copolimero. Os copolimeros foram
caracterizados por meio de microscopia optica e microscopia eletrénica de varredura
que determinaram as caracteristicas morfolégicas. Pela adsorcdo de N
(identificando a porosidade) e analise elementar (quantificando o rendimento de
incorporacao de 2-vinil-piridina). Os ensaios de extracdo foram feitos com uma
solucéo de p-cresol 100 ppm em sistema de batelada, com as resinas modificadas e
nao modificadas. Para estes ensaios de extracdo o tempo de contato foi fixado em
90 min, representando o tempo de equilibrio. As extragdes foram realizadas nas
temperaturas de 30 e 50°C, e ndao houve efeito nenhum no processo de remocao,
portanto nestas condi¢cdes a adsorcdo pode ser considerada um processo quimico.
A influéncia do pH evidenciou uma provavel existéncia de ligagbes de hidrogénio
entre o analito e as resinas. Em todos os ensaios de extracéo foi observado que as
resinas modificadas apresentaram um poder de extracdo maior que as de origem.
Isto porque a difusdo da solugdo aquosa pelo copolimero ocorreu com melhor
eficiéncia em funcdo da maior polaridade do grupo N-éxido e das ligagbes de
hidrogénio presentes entre estas resinas e o p-cresol.
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ABSTRACT

Copolymers based on styrene, divinyloenzene and 2-vinyl-pyridine were
synthesized by polymerization in suspension (unmodified resins). The concentration
of the monomer 2-vinyl-pyridine was varied (10, 40, 60 and 70 mol%) and degree of
crosslinked fixed (30 mol% of divinylbenzene). The copolymers synthesized were
subjected to an oxidation reaction with peracetic acid (modified resins), with the aim
of evaluate the effect of the polarity of the N-oxide group in the capacity of extraction
of p-cresol by the copolymer. The characterization of copolymers was done by
means of optical microscopy and scanning electron microscopy which determined
the morphological characteristics. By the adsorption of N2 (identifying the porosity)
and elemental analysis (quantifying the yield of 2-vinylpyridine incorporation). The
extraction tests were performed with a solution of 100 ppm p-cresol in batch system
with the modified and unmodified resins. For these tests an extraction time of contact
was set at 90min, representing the time of balance. The extractions were performed
at temperatures of 30 and 50 °C, and there was no effect on the removal process,
proving that the adsorption is a chemical process. The influence of pH showed the
likely presence of hydrogen bond between the analyte and the resins. In all results it
was observed that the modified resin had a power greater than the extraction of
origin. This is because the diffusion of the aqueous copolymer occurred with better
efficiency by increased polarity of the N-oxide group and hydrogen bond between this
resins and the p-cresol.
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1 INTRODUCAO

No fim do século XVIII, o mundo enfrentou a Revolugéo Industrial que se tornou
o0 marco de uma evolugao tecnoldgica, econdmica e social. Neste periodo as
ferramentas foram substituidas por maquinas, ou seja, o0 modo de producao
artesanal foi substituido pelo sistema fabiril.

Com o surgimento das industrias as populacées passaram a ter acesso a bens
industrializados e a deslocar-se para os centros urbanos em busca de trabalho,
levando a um crescimento populacional desenfreado nas cidades industrializadas e
em seus arredores, fato que ocorre até os dias de hoje.

Tanto os processos industriais quanto o aumento concentrado da populagédo
causam agressdbes ao meio ambiente, entre as quais: o desmatamento de
vegetacbes para novas construgdes, a emissdo de gases tdxicos, a geracédo de
efluentes industriais toxicos e de esgoto sanitario.

As depredacbes constantes e descontroladas do meio ambiente levaram a
contaminacao do solo, do ar e dos recursos hidricos, agravados pela falta de uma
consciéncia ambiental e auséncia de uma legislagdo vigente. Somente na década de
1960, com o Clube de Roma, surgiram as primeiras discussoes sobre a adocao de
politicas envolvendo aspectos ambientais. Onde os critérios de uso dos recursos
hidricos superficiais foram avaliados (MACEDO, 2002).

A partir desta, outras conferéncias foram realizadas, por exemplo, a Conferéncia
de Estocolmo realizada em 1972, que levou a implementacdo de politicas
preventivas dos impactos ambientais (MACEDO, 2002).

No Brasil, a legislagdo ambiental vigora desde a década de 20, mas a
conscientizacdo ambiental se consolidou verdadeiramente com a Conferéncia
Mundial RIO-92, que apresentou planos, programas e organismos elaborados pela
ONU (Organizacao das Nacdes Unidas) voltados para integracdo das politicas
ambientais. Nesta conferéncia foi aprovada a “Agenda 217, um programa que
estabelece principios e agcdes de gestdo ambiental colocados em pratica ao longo do
século XXI. Também conhecida como ECO-92, é possivel considera-la como um
divisor de aguas na educagao ambiental dos brasileiros (MACEDO, 2002).

Atualmente uma grande preocupacao mundial € a escassez de agua doce
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limpa. E em algumas regides do Brasil, a agua é escassa devido a baixa quantidade
e também a sua ma qualidade. A disponibilidade de 4gua pode ser reduzida em uma
regido pelas agdes do homem, desde aquelas inerentes a degradacdo do solo
(redugdo da cobertura vegetal, ocupacdo excessiva do solo, uso intensivo de
agroquimicos, despejos industriais, dentre outras) como também pelo seu uso

ineficiente (perdas e desperdicios).

1.1 RECURSOS HIDRICOS

Agua pura, no sentido rigoroso do termo ndo existe na natureza, por ser um
6timo solvente, estando dissolvido nela diversos minerais, portanto nunca é
encontrada em estado de absoluta pureza. Sdo justamente estas impurezas que
conferem a agua suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas, e portanto sua
qualidade.

A poluicdo é definida como qualquer alteracdo das propriedades fisicas,
quimicas ou biolégica do meio ambiente por qualquer forma de energia ou qualquer
substancia sélida, liquida ou gasosa, ou combinacao de elementos, despejados no
meio, em niveis capazes de, direta ou indiretamente:

1. ser prejudicial a saude, a seguranca e ao bem estar da populacéo;

2. criar condicbes inadequadas para fins domésticos, agropecuarios, industriais

e outros, prejudicando assim as atividades sociais ou econdémicas;
3. ou ocasionar danos relevantes a fauna, a flora e outros recursos naturais
(MACEDO, 2002).

O processo de poluicdo dos rios deve-se a quantidade despejadas de esgotos
domeésticos, residuos industriais, dejetos agricolas e pecuarios. Os dois Ultimos sao
constituidos preponderantemente de matéria orgénica, elemento que serve de
alimento aos seres aquaticos, sejam peixes, bentos, planctons, bactérias, etc
(FUZER, 2008).

O meio aquético precisa de alimento, porém o excesso gera poluicdo. Esta
poluicdo causada por matéria organica provoca um desequilibrio na populacao de
seres aquaticos aerdbicos (necessitam da presenca de oxigénio) e anaerobicos (néo
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precisam de oxigénio), aumentando a atividade anaerébica do meio (FUZER, 2008).

Porém nem toda poluigcdo organica serve de alimento para os seres aquaticos,
existe uma gama de outros compostos organicos, que sao nocivos por acumular-se
no meio ja que ndo sdo degradados tdo facilmente. Estes compostos sé&o
denominados de poluentes organicos persistentes (POPs).

A poluicdo originada por tais compostos concentra-se nas regides onde ha
grande demografia, especialmente nas margens de cursos d’agua, que poSsui
desenvolvimento industrial (FUZER, 2008).

Um recurso hidrico localizado em uma regido urbana meédia, com uma variedade
de industrias ja implantadas, pode conter uma variada carga de contaminantes
organicos e inorganicos. Dentre os diferentes tipos de poluentes de origem organica
podem ser destacados os microorganismos bacilos coliformes, cianuretos, fenais,
agrotoxicos, organo-fosforados e varios outros (FUZER, 2008).

O fenol e seus derivados séo classificados pela EPA — Environmental Protection
Agency — como contaminantes organicos, devido a alta toxicidade, persisténcia e
bioacumulagéo nos organismos aquaticos (SASSANO, 2007).

Os compostos fendlicos sédo identificados como altamente tdxicos por sua
natureza carcinogénica (KAMBLE, 2008). Dos inumeros poluentes fendlicos, o p-
cresol esta presente tanto na poluicdo de matéria organica quando prevalece a
atividade anaerodbica no meio aquatico (como metabdlito resultante desta atividade).
Quanto nos rejeitos industriais, normalmente das industrias petroquimicas,
metallrgicas, das fabricas de fibras quimicas e filmes, de material ceramico, de aco
e de resinas fendlicas (SINGH, 2008).

O cresol € altamente toxico mesmo em concentragdes baixas, podendo causar
tumores no estdbmago. Os efeitos toxicos cronicos causados nos humanos sao
vémitos, dificuldade na ingestdo, anorexia, danos no figado e rim, dores de cabega,
desmaios e efeitos adversos no sistema nervoso central (SNC) e no sistema
cardiovascular. E corrosivo aos olhos, a pele e ao trato respiratério. A exposicao a
altos niveis pode resultar na perda de memdédria e morte (KAMBLE, 2008; SINGH,
2008).

Existem preceitos na Constituicdo Federal e nas Constituicbes Estaduais,
envolvendo regulamentacdes federais, estaduais ou mesmo municipais que definem

0S usos e a protecdo dos recursos hidricos de cada regidao brasileira. Portanto, a
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existéncia de problemas ambientais hoje a cerca dos recursos hidricos ndo pode ser
relacionada pela falta de leis vigentes (FUZER, 2008).

A Lei 9.605, Lei dos Crimes Ambientais, dispde sobre as sancbes penais e
administrativas derivadas de conduta e atividades lesivas ao meio ambiente. E
declara como crime causar poluicdo em cursos de agua de abastecimento publico
(BRASIL, 1998).

A classificacdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para seu
enquadramento, bem como o estabelecimento das condicbes e padrbes de
lancamento de efluentes, e outras providéncias estdo dispostas na Resolugdo n°
357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) (BRASIL, 2005).

A alta toxicidade dos fendis e sua dificil degradagéo bioquimica, acarretam um
limite rigido para o despejo de efluentes contendo tais compostos. Alguns
compostos fendlicos considerados POPs possuem limites estabelecidos pela
Resolugdo Conama n° 357/2005, para os padrdoes de qualidade das aguas e de

lancamentos de efluentes, como mostra a TAB 1.1.

TAB. 1.1. Limites de fendis presentes na agua e efluentes industriais.

PADRAO COMPOSTO VALOR MAXIMO
Fendis totais 3 ug/L
2-Clorofenol 0,1 ng/L

Aﬁﬂﬁﬁ\ﬁg %CI;ESSGU?/)IO 2,4-Diclorofenol 0,3 ng/L
2,4,6-Triclorofenol 10 ug/L

Pentaclorofenol 9 ug/L
EFLUENTES Fenois totais 0,5 mg/L

Fonte: BRASIL, 2005

Pela alta toxicidade dos compostos fendlicos e sua presenga como
contaminantes em efluentes industriais, diversos métodos de remocado de tais

compostos ja foram desenvolvidos ao longo dos ultimos anos.
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1.2 EXTRACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS

Varias tecnologias sdo descritas na literatura para remog¢do de compostos
fendlicos, incluindo processos de biodegradacdo aerdbica ou anaerdbica e
principalmente os processos de tratamento fisico-quimico (SINGH, 2008; KULEYIN,
2007).

O tratamento bioldégico secundario ndo é realizado com sucesso quando a
concentragdo de fenodis é alta (KULEYIN, 2007). Outro inconveniente € o elevado
custo com o cultivo das bactérias responsaveis pela degradacgéo.

Por isso, 0 processo de extracdo € o mais utilizado para remover os poluentes
organicos, como os fendis, contidos em aguas residuais industriais antes do seu
descarte no meio. Este procedimento pode envolver um processo de extracao
liquido-liquido ou em fase sélida (KULEYIN, 2007; LEON-GONZALES, 2000).

A extracao liquido-liquido (ELL) apresenta desvantagens frente a extracdo em
fase solida (EFS). Sendo estas a formacao de emulsdo e a utilizagdo de elevado
volume de solvente. Enquanto que a EFS faz uso do material extrator em volume
menor que o do solvente utilizado na ELL (LEON-GONZALES, 2000).

Outra vantagem da EFS é a sua capacidade de remover apenas tragos de
poluentes, as vezes componentes interferentes de uma matriz complexa. Esta
vantagem torna a resina aplicavel como coluna cromatografica (LEON-GONZALES,
2000).

Por esses fatores a extracdo em fase soélida substitui a extragéo liquido-liquido
em termos de aplicacdo. Sendo uma técnica muito comum na preparacdo de
amostras para andlise em areas ambientais, biolégicas e de alimentos
(FONTANALS, 2005b).

A EFS é amplamente usada na concentracao e purificagdo de diversos analitos
de uma amostra multicomponente. Um interesse especial € a aplicacdo desta
técnica na remogao de contaminantes polares em solugdes aquosas (FONTANALS,
2007).

A extracdo em fase sélida envolve uma interacdo de adsorcdo entre as
superficies do material adsorvente e do analito em estudo.

Os adsorventes empregados na extracdo em fase sélida de contaminantes em
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solugdes aquosas podem ser & base de silica, carvao ativado e resinas poliméricas.

Os adsorventes a base de silica sdo por natureza adsorventes polares. Porém
podem se funcionalizadas com grupos apolares, atuando como adsorvente de
composto apolares. Sua principal aplicacdo € na remog¢ao de cations com base na
troca ibnica, mas estudos recentes fazem uso deste tipo de material como
adsorvedor de compostos fendlicos, usufruindo das funcionalizagbes adequadas.
Contudo apresentam uma pobre superficie de contanto, que ocasiona uma baixa
retencdo do analito, sendo este um fator de grande importancia no processo de
adsorcdo (LEON-GONZALES, 2000).

As zedlitas sdo exemplos muito conhecido e explorado de adsorvente a base de
silica, amplamente aplicadas para fins cataliticos e ambientais. Sua aplicagdo na
area ambiental € na remocdo de contaminantes de aguas residuais, tanto para
materiais inorganicos quanto organicos. Porém sofrem forte influéncia do pH,
limitando seu uso, principalmente quando pH > 7. Onde a estrutura da silica é
comprometida pela dissolugédo do aluminio presente (PERGHER, 2005; 2003).

Outro fator desfavoravel destes adsorvedores é adsor¢gdo de compostos
inorganicos que estdao presentes em efluentes, ja que também sao trocadores
ibnicos (KAMBLE, 2008; KULEYIN, 2007).

O carvao ativado possui uma alta area de superficie e elevado volume poroso,
porém € desvantajoso pelo alto custo de regeneracdo e de producdo do poéd
(finamente dividido) devido sua natureza fragil (Oh, 2003).

Sua aplicacao é estudada até hoje por diversos autores, apenas com o objetivo
de converter determinados rejeitos agricolas em carvao ativado, para minimizar o
impacto ambiental causado pelo descarte destes rejeitos e diminuir o custo de
producao do carvao (SINGH, 2008; DAIFULLAH, 1998).

As resinas poliméricas sdo materiais amplamente empregados como material
extrator em fase solida. Sao estruturas de moléculas organicas normalmente a base
de estireno e divinilbenzeno (FIG. 1.1).

Estas resinas sdo estaveis em intervalos de pH bastante amplo, vantagem que
supera 0 uso de adsorventes a base de silica (Oh, 2003). Muitas das resinas
comerciais apresentam area superficial superior ao carvao ativado (FONTANALS,
2005). Sao facilmente regeneradas, assim como o poluente organico € facilmente

recuperado ap0s a regeneracdo do adsorvente, tornando-as mais atrativas como
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material extrator (ZHANG, 2006). Os adsorventes poliméricos podem ser bastante
seletivos para compostos aromaticos (LI, 2001).

wwwwGH, - CH - CH,, - CHwwwwww
80°C / 24h
|n|C|ador
agitacao

wwweas GH,, - GH - CH, - CH s

estireno divinilbenzeno copolimero

FIG. 1.0. Copolimerizagao do estireno e divinilbenzeno.

A escolha do adsorvente € um ponto chave na extracdo em fase sélida, porque
controla parametros como seletividade, afinidade e capacidade de adsorcdo. Esta
escolha depende fortemente do analito de interesse e das interagdes do adsorvente
escolhido com o grupo funcional do analito (FONTANALS, 2005b).

A TAB. 1.2 mostra a melhor eficiéncia de remocao de fenol por adsorvente
polimérico comercial (estireno-divinilbenzeno) frente ao carvdao ativado comercial

(Carbopack B) e um & base de silica (Cs).

TAB. 1.2. Remocgéao(%) de diferentes compostos por distintos adsorventes.

Adsorvente Recuperacao de fenol (%)
Cis 6

Carbopack B 3

HYSphere-1 73

Fonte: MASQUE 1998a
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1.3 RESINAS POLIMERICAS

Os adsorventes poliméricos a base de estireno (EST) e divinilbenzeno (DVB)
empregados no processo de extragdo em fase soélida possuem estrutura porosa.
Esta caracteristica favorece ao polimero uma area de superficie especifica maior
que da resina do tipo gel (FIG. 1.2), aumentando a capacidade de adsorcdo do

analito.

com diluente )

porogénico k

S Resina porosa
Polimerizacdo em
supensao

sem diluente

porogénico

Resina tipo gel

FIG. 1.0. Produtos da polimerizacdo em suspensao.

Diversas técnicas, industriais ou laboratoriais, sdo empregadas para a obtencao
de polimeros, que variam segundo o tipo de estudo realizado ou as qualidades do
material (MARINHO, 2005). Dentre estas técnicas a polimerizacdo em suspensao é
a mais apropriada com a finalidade de obter adsorventes em forma de microesferas
porosas.

A polimerizagdo em suspenséo é constituida pelo(s) monémero(s), um iniciador
organossoluvel (percomposto, azocomposto, etc.), um espessante para manter a
dispersao, um solvente e estabilizadores para evitar a aglomeragao de particulas. O

sistema faz uso de agitagcdo mecanica continua, para homogeneizacdo do meio
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reacional de maneira a obter “pérolas” (microesferas) (MANO, 2004).
O solvente € na verdade um diluente inerte, que pode ser um bom solvente, um
mau solvente ou um polimero linear. O diluente sera o agente formador de poro
(agente porogénico) e sua escolha € determinante no tipo de estrutura porosa que
se deseja obter (ERBAY, 1998).
A influéncia do tipo de diluente na estrutura porosa, segundo Seredel e De Jong
(1973 apud TEIXEIRA, 2001) é:
e um diluente solvatante quando produz estruturas microporosas com area
especifica consideravel (50 - 500 m?/g);

e um diluente ndo-solvatante quando produz estruturas macroporosas com area
especifica na faixa de 10 - 100 m?/g.

e um polimero linear quando produz também estruturas macroporosas mas
com baixa area especifica (0 - 10 m?/g).

Normalmente a mistura de dois diluentes produz uma estrutura porosa
intermediaria aquela obtida pelos diluentes puros (OKAY, 2000).

A afinidade do polimero com o solvente € um dos parametros que influenciam a
formacdo dos poros na estrutura do polimero, sendo os outros a concentragéao do
agente de reticulagdo e o grau de diluicdo. E a combinagdo desses fatores que
fornece a porosidade desejada (TEIXEIRA, 2001). Vale lembrar que o tamanho do
poro deve ser compativel com o tamanho da molécula do analito, para que o analito
permeie pelos poros do polimero.

A classificacado dos poros pode ser feita em fungdo do seu didmetro, conforme a
TAB. 1.3:

TAB. 1.3. Classificacao do poro.

CALASSIFICACAO DIAMETRO (A)
microporosa Pp <20
Mesoporosa 20 < ¢ < 500
MACroporosa ¢ > 500

Fonte: TEIXEIRA, 2001
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Muitas resinas ditas macroporosas geralmente referem-se aos didmetros
MesopOorosos € macroporosos.

As primeiras resinas poliméricas porosas sintetizadas foram trocadoras iénicas,
sendo empregadas na remogao de poluentes polares presentes na agua de
consumo ou industrial. Resinas de troca anibnicas possuem grupos como aminas
quaternaria, secundaria e primaria e de troca catidnica possuem ligantes como acido
sulfénico e carboxilico, na cadeia polimérica. As interagdes entre o analito e estas
resinas sao atracdes eletrostaticas (MASQUE, 1998a).

Estas resinas de troca ibnica apresentam desvantagens em relagdo a resinas a
base de estireno (EST) e divinilbenzeno (DVB) sem grupos iénicos ligantes. Quando
se trata remocao de fendis, como adsorver ions inorganicos presentes em amostras
reais, gerando uma competicao entre os analitos adsorvidos (KAWABATA, 1979).

Os copolimeros porosos a base de estireno e divinilbenzeno sem grupos
trocadores ibnicos sdo divididos em dois grupos: hidrofdbicos e hidrofilicos. E serdo
discutidos nos préximos subitens.

1.3.1 POLIMEROS HIDROFOBICOS

Esta classe de polimeros interage com o analito (aromatico) pela forga de Van
der Waals (caracteristicas entre compostos apolares) e interacbes n—mn do anel
aroméatico (FONTANALS, 2007).

O poli(estireno-divinilbenzeno) macroporoso é um adsorvente classico de carater
hidrofobico (FONTANALS, 2007), tendo o divinilbenzeno uma pequena porcentagem
em sua cComposigao.

Desde a década de 70, as resinas poliméricas a base de estireno e
divinilbenzeno macroporosas, por exemplo, Amberlite XAD (TAB 1.4), tém sido
usadas para extrair uma variedade poluentes organicos aromaticos de aguas
residuais, mas apresentam baixa reten¢do para compostos muito polares (MASQUE,
1998a).

Nesta mesma década um novo método de copolimerizagdo foi desenvolvido

visando uma melhoria no teor de retencdo destas resinas para compostos
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aromaticos polares. Este método consistiu na introducdo de uma grande
porcentagem de DVB, normalmente mais de 50% em volume, na polimerizagdo do
poli(estireno-divinilbenzeno), de maneira a obter uma area de superficie especifica
elevada. Com isto aumentando o numero de sitios m—n que interagem com o
analito contaminante, visto que o processo de adsorcado esta intimamente ligado a
area superficial.

Estes copolimeros com alto teor de divinilbbenzeno s&o denominados de
altamente reticulado (FONTANALS, 2005b, 2007). A reticulagdo do copolimero
representa o numero de cadeias poliméricas de estireno interligadas pelas ligagdes
cruzadas promovidas pelos dois grupos vinilicos do divinilbenzeno.

Muitas resinas hidrofébicas estdo disponiveis comercialmente, com uma
variedade de areas especificas, entre 100 e 1200 m?/g.

Exemplos da extracdo de fenol (nas mesmas condi¢cdes) por algumas resinas

comerciais a base de estireno e divinilbenzeno, sdo mostrados na TAB 1.4.

TAB. 1.4. Exemplos de resinas poliméricas comerciais hidrofobicas.

Sorbente comercial Area (m2/g) % de remocao de  fenol
PLRP-S-30 375 8
EST-DVB?® 500 33

Envi-Chrom P 800-950 18
Amberchrom GC-161 900 47

2 = resina ndao comercial.
Fonte: FONTANLS 2005

De acordo com a TAB. 1.4 hd um aumento significativo da remocao do fenol
com o aumento da area especifica. Porém os teores de remogado ndo podem ser
baseados somente neste fato, pois as resinas comerciais Envi-Chrom P e Amberchrom
GC-161 com areas superficiais bem proximas apresentam teores de remocao bem
distintos. Portanto outros fatores envolvendo a porosidade devem ser levados em
consideracao.

A estrutura extremamente hidrofébica do poli(estireno-divinilbenzeno) exprime a
dificuldade destes copolimeros em remover compostos fendlicos com uma taxa de

remocao elevada, devido ao pobre contato com a solugdo aquosa (LI, 2001). Em
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virtude disto, outra vertente buscou aumentar a hidrofilicidade do copolimero, que é
o desenvolvimento de polimeros polares (polimeros hidrofilicos).

1.3.2 POLIMEROS HIDROFILICOS

Em um polimero polar estdo presentes outras interacdes (dipolo-dipolo e ligacao
de hidrogénio), além das interagbes n-m. Interagées que favorecem um melhor
contato do polimero com a solugdo aquosa, pois ocorre a diminuicdo da tenséo
intrafacial entre o polimero e a solugdo aquosa. A hidrofilicidade € a capacidade que
a solugéo aquosa tem de permear pelos poros da resina polimérica (POOLE, 2003).

A polaridade pode ser acrescida ao polimero por dois caminhos: pela
modificagdo quimica do copolimero (funcionalizagdo do estireno com um grupo
polar) ou pela introdugdo de um mondémero polar a cadeia polimérica durante a
polimeerizagcdo (DRECHNY, 2006).

1.3.2.1 POLIMEROS QUIMICAMENTE MODIFICADOS

A modificacdo quimica do polimero consiste na introducdo de um grupo
funcional polar, principalmente grupos acilas que sédo adicionados pela reacdo de
Friedel-Crafts (LEON-GONZALEZ, 2000).

Os grupos acetila, benzoila, o-carboxi-benzoila, 2,4-dicarboxi-benzoila, 2-
carbdxi-3/4-nitrobenzoila sdo exemplos de grupos investigados nos ultimos anos
(TAB. 1.5). Todas as resinas modificadas com estes grupos tém excelente
hidrofilicidade e dao melhores resultados que seus analogos ndo modificados
(MASQUE, 1998a).
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TAB. 1.5. Grupos funcionais polares introduzidos aos polimeros.

Grupo Grupo
i (}’ H 7 . .
acetil ——H, 2,4 dicarbdxibenzoil
hidoximetil  CH.OH
, . . . “: & ':;.'_-qui&
o . 2-carbdxi-3/4-nitrobenzoil v
i A ';l:i Q:'-; .{_;::::::-
benzoil c—¢ Y HOOC
Sulfonato S0,
. . 0 e
o-carboxibenzoil & “3
P Trimetilaménio CH—NCH
BN

Fonte: LEON-GONZALEZ, 2000

A resina comercial Amberlite XAD-7 (450 m?/g) é uma resina quimicamente
modificada pelo grupo éster carboxilico, sendo capaz de remover eficientemente o p-
nitrofenol, 95% de uma amostra de concentracdo igual a 1248 ppm. Apresenta
melhor capacidade de remogdo que sua analoga Amberlite XAD-4 (a base de
estireno e divinilbenzeno, com area superficial > 750 m?g) (CROOK, 1975).

O grupo polar o-carboxi-benzoila foi introduzido na resina comercial
Amberchrom GC-16 (900 m?/g) para produzir um copolimero capaz de remover com
eficiéncia compostos organicos polares. A remog¢ao da resina modificada com este
grupo tambéem forneceu melhores resultados quando comparada com outras resinas
comerciais hidrofébicas (PLRP-S 10, 500 m?g, e Envichrom P 800 m?%g),
principalmente para compostos polares como o fenol, conforme mostrado na TAB.
1.6. Estes resultados comprovam que a introducdo de grupos polares aumenta
polaridade da resina e permite melhor contato desta com a solucdo aquosa
(MASQUE, 1998b).

TAB. 1.6. Comparacao do teor de remoc¢ao entre a resina modificada e outras

comerciais hidrofébicas.

Resinas % de remoc¢ao do fenol
o-carboxi-benzoila 72%
PLRP-S 10 33%
Envichrom P 47%

Fonte: MASQUE, 1998b
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Os outros derivados do carbdxi-benzoila citados anteriormente, também
apresentaram excelente hidrofilicidade e eficiéncia na remocdo de compostos
polares (LEON-GONZALEZ, 2000).

A modificagdo de copolimeros comerciais ja foi alvo de estudo de Flores (2005).
Onde a resina comercial Amberlite XAD-4 foi modificada através de acilacdo de
Friedel-Crafts com o cloreto de benzoila (agente acilante) em diferentes condicdes.
Tal estudo teve como objetivo investigar a influéncia da razao molar dos reagentes,
do tempo de reacdo e da temperatura no processo reacional. Apés determinada as
melhores condigdes de modificacdo, a resina modificada foi testada na remocéo de
2-clorofenol e apresentou eficiéncia de 93% na remocdo de uma solucéo
concentrada em 1000ppm (FLORES, 2005).

1.3.2.2 POLIMEROS COM MONOMEROS POLARES

A incorporacdao de um monémero polar na estrutura do polimero tem sido alvo
preferencial de estudos para aumentar a polaridade. Dentre os monémeros polares
ja reportados na literatura € possivel citar: acrilonitrila (ACN); metacrilonitirla (MAN);
metacrilato de metila (MA); vinil-imidazol (VIm); vinil-piridina (VP); entre outros
(FONTANALS, 2007).

Os monémeros como ACN, MA e MAN ndo sado aromaticos, ou seja, nao
possuem interagées m—1 com o0 anel de compostos fendlicos, porem sao bastante
eficientes na remocao de tais compostos, em funcéao de suas polaridades.

Porém a capacidade de remogédo de uma resina polar € bastante particular para
cada mondmero. Isto €, a remogao nao é apenas uma questdo da polaridade e
também das caracteristicas desse mondémero polar. Exemplos dessas
particularidades séo descritos a seguir:

Um exemplo é o uso do monémero ACN, seu copolimero apresentou melhores
resultados que o poli(estireno-divinilbenzeno) na remoc¢ao de varios fendis, no qual
os parametros area especifica (465 e 490 m?%/g, respectivamente) e diametro médio
do poro (4,6 e 4,5 nm) eram similares (TROCHIMCZUK , 2001).

O copolimero MAN-DVB mesoporoso na remogdo de fendis apresentou
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comportamento semelhante da ACN. Onde a area de superficie especifica elevada
e uma larga proporcdo de grupo funcional polar foram igualmente importante,
segundo TROCHIMCZUK (2001).

Ja o copolimero a base de N-vinil-imidazol-divinilbenzeno (FIG. 1.3) apresentou
resultado semelhante de retencdo (cerca de 80%) ao da resina comercial Oasis®
HBL (a base de vinilpirrolidinona). Era esperado que no N-Vim as retengdes fossem
maiores, em funcdo de dois nitrogénios estarem presentes na estrutura do
mondmero. Além do que a vinil-pirrolidinona € um composto com anel de 5 membros
nao aromatico, FIG. 1.3. Ao mesmo tempo em que a presencga de dois elementos
eletronegativos em sua estrutura garante bastante polaridade, também provoca

maior distorcdo da nuvem eletrbnica diminuindo assim as interagbes m-T, O

quejustifica a similar retencdo da Oasis® HBL (FONTANALS, 2004a).

Ll H,C =Tt
N I
] -0
W/ 7
!
M L
N-vinil-imidazol Vinil-pirrolidinona

FIG. 1.0. Estrutura quimica dos monémeros N-vinil-imidazol
e Vinil-pirrolidinona.

O amplo uso de resinas poliméricas em matizes complexas, com excelente
eficiéncia, tornou a resina MAM-DVB uma marca registrada. Esta resina tem
aplicagdes em matrizes como o sangue, a urina (para extragao de drogas), o plasma
(extracdo de isoflavonas) e o tecido animal (extragdo de acidos graxos)
(FONTANALS, 2007).

Entre os diversos monémeros polares, a 2-vinil-piridina € muito atrativa, porque
fornece polaridade ao copolimero e possui estrutura aromatica podendo fazer
interacdes n-n com o0 analito. Mesmo que estas interacdes sejam fracas, ainda assim
sao consideraveis em comparacdo aos mondmeros ACN, MAN e MAM, por

exemplo.
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O primeiro estudo de um monémero polar foi a copolimeriza¢do da vinilpiridina
com divinilbenzeno, tanto com a 2-vinil-piridina (2-VP) quanto com a 4-vinil-piridina
(4-VP). Partindo do principio que o fenol fosse melhor adsorvido pela 2- e 4-VP, que
com resinas a base de estireno e divinilbenzeno. A polaridade deveria promover no
polimero uma melhor difusdo da solucdo aquosa (KAWABATA, 1979).

Na primeira analise da remog¢ao com 2- e 4-VP foi observado, conforme as FIG.
1.4 e 1.5, que a capacidade total de adsor¢cdao aumenta com o aumento de VP até
70% mol no copolimero, concluindo que ocorre uma interagcdo molecular entre o
fenol e o grupo piridila, uma provavel ligacdo de hidrogénio. Acima dessa
concentracdo de VP a diminuicdo da remocgao do fenol é devido a diminuicdo de
interagbes m-m, pois as concentragbes de divinilbenzeno estdo diminuindo
(KAWABATA, 1979).

As figuras abaixo (FIG. 1.4 e 1.5) representam a concentracdo maxima que as
resinas naquela razdo molar foram capazes de reduzir a concentracdo inicial de

fenol para uma concentragao final de 1ppm.
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Fonte: KAWABATA, 1979

Em comparagdo as resinas comerciais Amberlite XAD-4 e XAD-2 (a base de
estireno e divinilbenzeno), a 2-VP e 4-VP apresentaram resultados semelhantes a

XAD-4. Provavelmente porque a area especifica da XAD-4 é bastante elevada
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(>750m?/g) e talvez maior que as da resinas 2-VP E 4-VP, j4 que ndo foram
reportadas as areas especificas destes copolimeros. Enquanto que foram muito
melhores que a XAD-2 (300m?/g), conforme o grafico (FIG 1.6) (KAWABATA,1979).
A FIG. 1.7 ilustra a facil regeneragdo de resinas poliméricas a base de estireno e
divinilbenzeno, principalmente do copolimero 4-VP.
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= f
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(A)  copolimero  4-VP; (B) XAD-4 ; (D) Amberlite XAD-2.
copolimero 2-VP; (C) Amberlite
XAD-4; (D) Amberlite XAD-2.

Fonte: KAWABATA, 1979

Outro ensaio realizado envolveu o uso de diferentes solventes organicos —
metanol (A), acetona (B), 2-propanol (C) e acetato de etila (D) - para recuperacao do
fenol, todos tendo um baixo ponto de ebulicdo para uma posterior separagéao atraves
de destilagdo. Todos se mostraram muito eficientes (KAWABATA, 1979).
Significando a facil regeneracdo do copolimero por solventes polares, assim como
indica uma facil recuperacgao do fenol por destilacao.
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FIG. 1.0. Recuperagao do fenol adsorvido pelo copolimero de 4-VP em distintos
solventes.

Fonte: KAWABATA, 1979

Lima Luz (2001) desenvolveu intensa pesquisa com a 2-vinil-piridina,
investigando o efeito do sistema diluente, com distintos solventes e composigdes.
Com isso definiu as melhores condigbes para cada tipo de porosidade (tipo gel ou
macroporosa) no copolimero. Em seus trabalhos avaliou o diluente heptano como
ndo-solvatante e os diluentes dietil-ftalato e tolueno como solvatantes.

Comparando os resultados das resinas a base de 2-vinil-piridina as maiores
porosidades foram obtidas no sistema diluente de heptano puro. Quando foram
empregados o solvente aromatico puro as pérolas formadas foram do tipo gel. A
mistura de heptano com dietil-ftalato apresentaram porosidades maiores que a
mistura com tolueno. Isto é atribuido a alta polaridade do dietil-ftalato, porque a
mistura tem maior carater nao-solvatante, sendo assim capaz de formar poros
maiores. A quantificacdo desta porosidade foi limitada, as resinas eram
macroporosas, nao possuiam dimensdes apropriadas para o método de analise
realizado (LIMA LUZ, 2000; 2001).

A vinil-piridina também investigada por Fontanals (2004b), no qual foi realizada a
copolimerizagdo do mondémero 4-VP com o DVB. A resina sintetizada (area
especifica igual a 710 m?/g) teve melhores resultados na retencdo de compostos

polares que resinas comerciais altamente reticuladas, como Amberchrom GC-61m
(900 m?g), Envi-Chrom (800 m?g), nas quais inimeras interacbes 7-T S&0

esperadas. O fato da resina (4-VP-DVB) ser hidrofilica explica sua maior retencédo de
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tais compostos. A remocao destes compostos foi menor quando grupos funcionais
foram introduzidos ao adsorvente comercial reticulado (Amberchrom GC-61m). Os
adsorventes utilizados por Fontanals (2004b) pela introdugdo de um monémero polar
foram mais eficientes que polimeros a base de estireno e divinilbenzeno
quimicamente modificados.

A utilizacdo do monbémero 2VP como N-6xido ja foi reportado por diversos
autores. Porém sua aplicagcdo como adsorvente foi para remog¢ao de metais pesados
presentes na agua (JANDREY, 2003).

A Unica aplicagdo conhecida deste copolimero como adsorvente de composto
fendlico foi realizada por Tsukui (2006).

Em seu estudo recente o N-Oxido de 2-vinil-piridina foi empregado na remocao
de 2-clorofenol e seus parametros de remogdo foram avaliados, sendo estes a
concentragdo do 2-clorofenol e o pH.

Sobre a influéncia do pH, a resina sintetizada N-6xido de 2-VP apresentou o
mesmo perfil que a resina 2-VP. Para uma concentracdo de 1000 ppm néo foi
observado nenhuma influencia do pH. Ja para uma concentragdo igual a 500 ppm
abaixo de pH 6 ocorreu uma diminuicao da remocéao devido a protonacao dos sitios
basicos do copolimero. O mesmo foi observado quando para o pH maior que 6,
provavelmente porque o poluente encontrava-se na forma de fendxido. Desta
maneira as interagdes por ligagao de hidrogénio sao prejudicadas (TSUKUI, 2006).

Nos ensaios realizados por Tsukui (2006), os copolimeros a base de N-éxido
apresentaram os melhores resultados de remocao, em funcao da alta polaridade do

copolimero adquirida com o grupamento N-Oxido.
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2 OBJETIVO

Com base no problema ambiental que cerca os compostos fendlicos e nos seus
processos de extracao discutidos até aqui, este trabalho teve por objetivo sintetizar e
avaliar um copolimero como material extrator de p-cresol.

Os copolimeros constituidos pelos monémeros estireno, divinilbenzeno e 2-vinil-
piridina foram sintetizados por polimerizagdo em suspenséo (ndo modificados).

Numa etapa posterior, aos copolimeros sintetizados procedeu-se a oxidagcao do
grupo 2-vinil-piridina com acido peracetico, para obtencdo dos copolimeros a base
de N-6xido de 2-vinil-piridina (modificados).

Obtidos ambos copolimeros, modificados e ndo modificados, foram feitas as
caracterizagdes necessarias: microscopia eletrbnica de varredura, microscopia
Optica e adsorcdo de N, para dimensionar e quantificar a estrutura porosa do
copolimero; analise elementar para quantificar a incorporacdo do monémero 2-vinil-
piridina e espectroscopia de Infravermelho para identificar a modificacdo do
copolimero.

A remocao do p-cresol fez-se por extragdo em fase solida em sistema batelada.
Os parametros tempo de contato, temperatura e pH foram avaliados para definir

suas respectivas influéncia no processo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes utilizados para o desenvolvimento dos copolimeros
encontram-se na TAB. 3.1.

TAB. 3.1. Tabela de reagentes.

Reagente Fabricante Pureza
Acetato de etila Vetec P.A.
Acetona Vetec P.A.
Acido acético glacial Merck P.A.
Acido nitrico Merck 65%
2,2’-Azobis(2-metilbutironitrila) _
(VAZO 67) doagéo P.A.
n-Butanol Carlo Erba P.A.
Cloreto de sodio J.T.Baker P.A.
p-Cresol Vetec P.A.
Divinilbenzeno Nitriflex (doacao) 45%
Estireno Petroflex (doagéo) comercial
Gelatina Oetker comercial
n-Heptano Vetec P.A.
Hidréxido de aménio Merck 25%
2-hidréxi-etil-celulose Union Carbide comercial
Metanol Vetec P.A.
Peroxido de hidrogénio Isofar P.A.
Tolueno Vetec P.A.
2-vinil-piridina Nitriflex (doacéo) comercial
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3.2 EQUIPAMENTOS

A seguir sdo descritos 0s equipamentos utilizados para sintese e caracterizagao
dos copolimeros:

e Agitador mecanico IKA

Agitador de bancada horizontal (tipo shaker)

e Agitador de bancada CIENTEC CT-712

¢ Analise elementar, Perkin EImer / Mod 2400série [l

e Espectrofotdmetro de ultravioleta-visivel VARIAN / Cary 50

e Espectrémetro de infravermelho (FTRIR) Perkin ElImer / Spectrum One FTIR
e Espectrémetro de infravermelho (FTRIR) Shimadzu / IR-Prestige 21

e Microscépio optico ZEISS / Stemi 2000C

e Microscépio eletrénico de varredura JEOL / JSM-5800LV SCANNING
MICROPORE

e Medidor de area e dimensdes do poro Micrometrics / ASAP 2000

3.3 SINTESE DO COPOLIMERO

A sintese do copolimero ocorreu em meio de suspensao composta por duas
fases aquosa e organica.

A fase organica (FO) foi preparada em um erlenmeyer adicionando-se 5 x 10
mol do iniciador VAZO 67 (2,2’-azobis(2-metilbutironitrila)), 0,5 mol de monémeros
totais, divinilbenzeno (DVB), estireno (EST) e 2-vinil-piridina (2-VP), o sistema
diluente, heptano:tolueno 70:30, numa razdo de 150% v/v em relacdo aos
mondmeros (TAB. 3.2) (JANDREY, 2003).

A preparacéao da fase aquosa (FA) iniciou-se com a solubilizagdo de 0,3% p/v de
hidroxi-etil-celulose em agua destilada em um becher, sob agitacdo magnética por
24 horas a temperatura ambiente. Ao término a solucao foi transferida para um baléao
de trés bocas de 1000mL, acoplado a um agitador mecanico, a um condensador de

refluxo e um bolhémetro com 6leo de silicone conectado a saida do condensador e
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um termOémetro. Entdo, adicionou-se 0,3% p/v de gelatina incolor comercial
(previamente dissolvida em agua quente) e 2% p/v de NaCl, para completa
homogeneizacao da fase aquosa (FLORES, 2005; JANDREY, 2003; SANTA MARIA,
2007).

A razao de fase aquosa e fase organica utilizada foi de 3:1, respectivamente.

Concluida a solubilizacdo dos componentes da fase aquosa, acrescentou-se a
fase organica lentamente no baldo. O sistema em suspensdo manteve-se com
agitacao mecanica de 300rpm por 24h e aquecido a 70°C em banho de silicone.

Ao fim do tempo reacional cessou-se 0 aquecimento e a agitagao foi mantida até
o resfriamento (JANDREY, 2003; SANTA MARIA, 2007).

As pérolas obtidas foram lavadas com agua para remover os constituintes da
fase aquosa, filtradas em Buchner a vacuo e lavadas com acetona para remover
residuos do iniciador e dos monémeros. Apos a lavagem foram secas em estufa por
24h a temperatura de 80°C (JANDREY, 2003; OKAY, 1998).

A resina foi peneirada e a fracdo de mesh 35 foi utilizada para as etapas

seguintes.
TAB. 3.2. Composicao da fase orgéanica.
Resina % (mol) de Monémeros % de Diluente Diluicao
R1 10VP/60EST/30DVB
R2 40VP/30EST/30DVB
70HEP/30TOL 150

R3 60VP/10EST/30DVB
R4 70VP/30DVB

3.4 MODIFICACAO DO COPOLIMERO

A modificagdo dos copolimeros foi realizada com todas as resinas sintetizadas
(TAB. 3.2).
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Primeiramente, 5g do copolimero foram inchadas em 30 mL de n-butanol. Em
um baldo de 3 bocas de 100mL, foi adicionado uma razdo molar 0,1:1:0,5 de 2VP,
acido acético glacial e peréxido de hidrogénio (H202) 30%, respectivamente. O meio
reacional foi mantido em agitagdo mecanica de 120 rpm constante a temperatura de
75°C por 24h. A reacdo de oxidagédo foi realizada em aparelhagem idéntica a
descrita para a sintese do copolimero.

O copolimero modificado por sua vez foi lavado com agua até pH neutro, depois
lavado com acetona e finalmente seco em estufa sob temperatura de 80°C por 24h
(JANDREY, 2003).

3.5 CARACTERIZACAO

3.5.1 MICROSCOPIA OPTICA

As resinas poliméricas foram colocadas em um suporte de fundo preto
posicionado no microscopio Optico, para que assim fossem tiradas as micrografias.
A amplificacdo utilizada foi o ajuste no equipamento de 1.0, equivalente a 27

vezes de aumento, ja considerando a superficie do suporte.

3.5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O copolimero foi aderido em um suporte cilindrico com uma fita dupla face, e
posteriormente recoberto com uma fina camada de ouro (Au) sob vacuo, para torna-
lo condutor. Entdo o suporte foi introduzido em um compartimento do equipamento
também sob vacuo, no qual sofreu incidéncia de um feixe de elétrons. Parte dos
elétrons interage com a amostra e outros sdo refletidos, e estes processos séo
convertidos em imagens por detectores.

Os aumentos realizados foram de 150, 350 e 3000 vezes.
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3.5.3 DENSIDADE APARENTE

Em uma proveta graduada de capacidade 10 mL foi empacotada uma massa de
copolimero em toda capacidade da proveta, em triplicata. A densidade foi calculada
pela razdo da massa de copolimero medida por volume ocupado (10 mL)
(RIQUEZA, 2001).

3.5.4 POROSIMETRIA

As medidas de area especifica, diametro médio de poro e o volume médio e
poros foram determinados por meio de Analisador Automatico de Adsorgcéo Fisica
Micrometrics, ASAP. Para a determinagdo de area especifica foi empregada a
equacao de BET. O volume poroso e o didmetro foram obtidos pela dessorcdo de
N2 através da equacédo de BJH (MAILLARD-TERRIER, 1984)

As amostras utilizadas foram de aproximadamente 0,5 g de copolimero, sendo

pré-tratadas no equipamento a 80°C por 2 h.

3.5.5 GRAU DE INCHAMENTO

Uma determinada massa de resina polimérica foi empacotada em uma proveta
graduada de capacidade 10 mL, com o auxilio de um bastao de vidro, até o volume
de 3 mL. O solvente foi adicionado pela parede da proveta completando o volume de
10 mL, em seguida eliminou-se as bolhas de ar formadas com um bastao de vidro. O
ensaio foi concluido medindo o nivel atingido pela resina ap6s 24 h em contato com
o solvente (COUTINHO, 1993).

Para o calculo do grau de inchamento foi utilizada a equacao (EQ. 1):
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Gl (%) = | Vi— Vi | x 100 (EQ. 1)
Vi

Onde:
Gl (%) = grau de inchamento do copolimero em porcentagem
Vi = volume inicial do copolimero empacotado em mL

Vi = volume final do copolimero empacotado em mL

3.5.6 ESPESTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Cerca de 10 mg de resina polimérica foi macerada em gral de agata até a
textura de um po finamente dividido. Numa proporgéo de 100:1 de KBr:anlito, o KBr
previamente macerado foi misturado a amostra de forma homogénea, a mistura foi
prensada a vacuo com pressdo de 8 kgf/cm? para formar uma pastilha cristalina.

Esta foi colocada no equipamento para realizacao da analise.

3.5.7 ANALISE ELEMENTAR

A analise foi realizada conforme a norma ASTM 5291.

Amostras de 3 mg foram pesadas em capsula de estanho e lancada em um tubo
de combustao através do qual flui uma corrente de hélio. Quando a amostra entra no
tubo, o hélio € momentaneamente enriquecido com oxigénio puro e a combustdo é
instantanea e completa na presenca de catalisadores de vanadio, prata e tungsténio.
A mistura de gases obtida com a combustao passa por um tubo de reducgéo a fim de
remover o oxigénio em excesso e reduzir os 0xidos de nitrogénio a N.. A mistura dos
gases reduzidos passa por uma coluna cromatografica onde seus componentes séo

separados e eluidos até um detector de condutividade térmica.
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3.5.8 ENSAIOS DE EXTRAGAO

As solugbes padrao de p-cresol 100 ppm foram preparadas com agua destilada
e deionizada. O ensaio foi conduzido utilizando 0,3 g de copolimero para 30 mL de
solucéo de p-cresol em um tubo Falcon de capacidade 50 mL, o qual foi agitado em
agitador de bancada horizontal. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.
Para o ajuste de pH foram utilizadas solucbes de HNO3; 65% e NHsOH 25%. A
quantificagdo das concentracdes de p-cresol foi feita em espectrofotdmetro de UV-
vis, em comprimento de onda igual a 277 nm.

Para a realizagdo das leituras no espectrofotobmetro foi inicialmente construida
uma curva de calibragdo. Que consistiu no preparo de uma solugéo de p-cresol 120
ppm (solucdo mae), a partir desta foram preparadas solu¢cdes de concentragdes:
100, 90, 80, 70, 60, 50, 40, 30, 20 e 10 ppm. Estas solugbes preparadas pela
diluicdo da solugdo mae foram consideradas como Padrao 1.

A fim de verificar a confiabilidade dos resultados, solugbes de mesmas
concentragdes foram preparadas diretamente com a solubilizacdo do p-cresol em
agua. Estas solugdes foram consideradas como Padrdo 2, e foram avaliadas

juntamente com as amostras do Padrao 1. O ensaio foi realizado em triplicata.
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4 DISCUSSOES E RESULTADOS

4.1 SINTESE DO COPOLIMERO

O método de sintese em suspensao aquosa foi baseado em estudos anteriores,
inclusive do grupo por Jandrey (2003). Onde foram avaliadas as condigdes
reacionais como diluicdo, composicdo da mistura diluente, entre outras (LIMA LUZ,
2000; 2001; SANTA MARIA, 2004).

Como a técnica de polimerizacdo j4 é bastante difundida na literatura para
resinas deste tipo, segundo as referéncias nas quais este trabalho é baseado, nao
se fez necessario a investigacédo dessa etapa.

Portanto, neste trabalho foi reproduzida a melhor condicdo de polimerizagéo no
que diz respeito ao sistema diluente. Como a escolha dos diluentes n-heptano e
tolueno, a proporcao destes e a diluicdo (JANDREY, 2003; LIMA LUZ, 2000, 2001),
para a obtencdo de pérolas com a porosidade desejada (resinas mesoporosas,). A
discussao da porosidade sera abordada posteriormente no item 4.5.

O mesmo foi adotado para a razédo entre as fases aquosa e organica, assim
como a composicao da fase aquosa. Visto que o principal objetivo desta dissertacao
€ avaliar a polaridade do copolimero nos ensaios de extracdo de p-cresol.

Os copolimeros foram obtidos conforme reportado na literatura (JANDREY,
2003; LIMA LUZ, 2000), atendendo as expectativas de porosidade e rendimento de
reacao.

O rendimento reacional foi em torno de 90% (TAB. 4.1). Porém deve ser
avaliado como o rendimento real a quantidade de resina apds a peneiragdo. Este
rendimento expressa o valor da fracdo a ser utilizada nos ensaios de extragdo, por
isso esse resultado reflete melhor o rendimento. Mesmo sendo razoavel, pode-se
dizer que a agitacdo ndo foi constante, conduzindo a formagdo de pérolas de
distintos tamanhos.
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TAB. 4.1. Rendimento reacional da polimerizagdo

Resina Rendimento de reacao (%) Rendimento real (%)
R1 89 57
R2 92 53
R3 88 71
R4 94 67

4.2 MODIFICACAO DO COPOLIMERO

Assim como a sintese, a modificagdo do copolimero foi conduzida conforme
estudos ja realizados anteriormente.

Os copolimeros sintetizados foram modificados por uma reacdo de oxidagédo
classica, com acido peracético produzido in situ a partir do acido acético glacial e
peroxido de hidrogénio. Esta metodologia é adotada por diversos autores seja para a
modificagdo de moléculas de baixo peso molecular (OCHAI, 1953) ou para
copolimeros a base de 2-vinil-piridina (LEE, 1996).

Outra via sintética para oxidacado da vinil-piridina é a utilizagdo do Oxone®.
Tsukui (2006) realizou a oxidacdo de um copolimero a base de 2-vinil-piridina tanto
com &cido peracético quanto com o Oxone®. Dentre os dois métodos reacionais o
que apresentou melhor resultado no rendimento de oxidacao foi o0 método que utiliza
o acido acético glacial e perdxido de hidrogénio (TSUKUI, 2006). Direcionando e
confirmando a escolha do acido peracético como agente oxidante (FIG. 4.1).
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2-vinil-piridina

FIG. 4.1. Reagéo de oxidagao da 2-vinil-piridina.

4.3 MICROSCOPIA OPTICA

A microscopia Optica € uma analise preliminar para verificar a cristalinidade da
resina obtida. A caracteristica de uma resina quanto a sua cristalinidade define se
ela é porosa ou nao. Resinas que apresentam aparéncia cristalina (que transmitem
toda a intensidade luminosa) sdo do tipo gel (ndo-porosa), as de aparéncia
translucidas podem ser microporosas € as opacas sao porosas (OKAY, 2000).

A aparéncia visual das pérolas também € uma indicagcdo sobre o tamanho dos
aglomerados internos. Para polimeros que tem aglomerados internos com diametro
maior ou igual a 200 nm, as pérolas sdo brancas ou opacas. Se o tamanho dos
aglomerados é menor que 200 nm sdo tranlucidas. As particulas sem estrutura

porosa sao tranparentes (OKAY, 200).
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FIG. 4.2. Micrografias com amplificagao de 27x.

Esta analise é o primeiro indicio de porosidade no copolimero. As micrografias
ilustradas na Erro! A origem da referéncia nio foi encontrada. caracterizam todas as

resinas como opacas, logo sdo porosas.

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

Esta técnica permite visualizar com alta resolucdo a superficie externa da pérola,
tornando possivel distinguir o grau de heterogeneidade na superficie (diferentes
graus de porosidade) (SANTA MARIA, 2004).
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FIG. 4.3. Caracteristicas morfolégicas pelo MEV.
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Na Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada. esta evidenciado o aumento
da rugosidade da superficie externa com o aumento da concentracdo de 2VP no
copolimero, indicando uma variacao da porosidade em funcao do teor de 2VP. A
ratificacdo da variacao da porosidade sera feita pela andlise porosimétrica.

A micrografia das resinas R1, R2 e R3, sdo mais caracteristicas de estruturas
mesoporosas. Enquanto que a morfologia da resina R4 é bem caracteristica de uma
resina macroporosa (LIMA LUZ, 2001).

4.5 POROSIMETRIA

A estrutura porosa do copolimero é determinada pela separagéo de fases entre
o copolimero e o sistema diluente durante o processo de polimerizagdo (TEIXEIRA,
2001). A separagao das fases esta diretamente relacionada com a solubilidade entre
o copolimero e o diluente, que pode ser prevista pela diferenca entre os parametros
de solubilidade de Hildebrand de tais componentes. Esta diferenca define o tipo de
interacdo que ocorrerda entre o polimero e o solvente, quando a diferenca de
afinidade entre os dois é grande (>3), a solubilidade ndo ocorre espontaneamente e
diluente separa-se da fase polimérica gerando poros grandes. No contrario, quando
a diferenca é pequena, maior € a afinidade do copolimero pelo diluente e menor a
porosidade (JANDREY, 2003).

O principal interesse nas resinas meso e macroporosas é por sua melhor
performance que as resinas do tipo gel, principalmente no que diz respeito a
estabilidade térmica e a cinética de extracdo (COUTINHO, 1993).

De acordo com a

TAB. 4.2, a porosidade (D) do copolimero aumentou quando a concentragdo de
2-vinil-piridina aumentou de 10% mol (R1) para 40 % mol (R2). Afirmando, o
aumento da porosidade (Dp) com o aumento da rugosidade segundo as micrografias
do MEV. A porosidade foi baseada no diametro de poro, neste caso, visto que o
volume de poro das resinas R1 e R2 foram muito proximos.

De qualquer forma, a porosidade é uma avaliagdao que de e ser feita em niumero
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de poros, ou seja, quanto mais poros presentes na estrutura da resina mais porosa
sera. E a dimensao deste nimero de poros € justamente dada pelo volume de poros
quantificados. Esta é a avaliacdo de porosidade para a analise ente R2 e R3.

TAB. 4.2. Caracteristicas das porosidades das resinas.

Resina D, (g/mL) D, (A) V, (cm3/g) Sa (m?/g)
R1 0,45 161 0,506 11,8
R2 0,44 335 0,461 65,1
R3 0,26 146 0,058 19,2
R4 0,24 nd nd nd

D, = densidade aparente; D, = didmetro médio do poro; V, = volume médio do poro;
Sa = area superficial especifica; nd = nao determinado.

A variacao da rugosidade também foi observada no MEV de R2 para RS,
portanto predizendo que a area superficial também teria diminuido, assim como de
R1 para R2. A andlise de adsorcao de N, confirmou esta previsdo. Porém nao é
observada variagdo proporcional no didmetro de poro que deveria aumentar. Este
fato pode ser explicado pelo pequeno volume de poros (0,058 cm®/g) quantificado
com dimensdes reconhecidas pelo equipamento.

A isoterma de adsorcao revela muitos detalhes sobre as caracteristicas do
material. O formato da isoterma é uma funcédo do tipo de porosidade do sélido.
Varias sdo as formas de isotermas conhecidas, sendo todas variacbes de seis tipos
principais (FIG. 4.4). Cinco tipos de foram sugeridos por Brunauer em 1938, e um
tipo foi proposto mais tarde (TEIXEIRA, 2001).

A isoterma do tipo I € caracteristica de solidos microporosos, poros com
didmetro menor que 20 A. As isotermas do tipo II e 1V sao tipicas de material ndo
porosoe de pros razoavelmente grandes, respectivamente. As isotermas dos tipos III
e V sdo caracteristicas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam
maior interagdo entre si do que com o sélido. A isoterma do tipo VI € obtida através
da adsor¢édo do gas por um sélido ndo poroso de superficie quase uniforme, o que
representa um caso muito raro entre os materiais mais comuns (TEIXEIRA, 2001).

As isotermas dos tipos IV e V sdo dois dos tipos de isotermas que caracterizam
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o0 solido como mesoporoso e€ macroporoso. No fendmeno de adsorcado estes
materiais apresentam o processo de evaporacao diferente do processo de
condensacao, por isso é observado dois caminhos nas isotermas. Essa diferenca
dos caminhos de adsorcao e dessorgao caracterizam uma histerese entre tais. O
ramo inferior representa a quantidade de gas adsorvida com o aumento da pressao
relativa, enquanto que o ramo superior representa a quantidade gas dessorvida no
processo inverso. A isoterma do tipo IV nada mais é do que a isoterma do tipo Il com
o fenémeno de histerese, que sera mais pronunciado quanto maior for a dispersao
de tamanhos de poro (TEIXEIRA, 2001).
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| II I11

Iv v Vi

FIG. 4.4. Isotermas de materiais mesoporosos (a) e
macroporosos (b).

Teixeira, 2001

A FIG 4.5 representa a isoterma da resina R3 que apresentou baixo volume
poroso. Comparando-a com a FIG. 4.4, observa-se que a isoterma de RS3
assemelha-se a do tipo V, caracteristica de material macroporoso. Entdo, com base
nos resultados da TAB. 4.2 e na isoterma da FIG 4.5 pode-se afirmar que a resina
R3 tende a macroporosidade, justificando a area superficial pequena quantificada
pela metodologia adotada em funcéo do pequeno volume mesoporoso.
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FIG. 4.5. Isoterma de adsorcao da resina R3.

Em R4 as dimensdes da porosidade ndo puderam ser quantificadas, pela
metodologia de adsorcao de nitrogénio, pois trata-se de uma resina macroporosa.

Pelos resultados é verificado que a mistura assumiu um poder nao-solvatante
mais pronunciado a medida que a polaridade do copolimero aumentou.

O n-heptano é o diluente ndo-solvatante da mistura de diluentes, que governa a
porosidade e estd em maior proporcao, assim a mistura de diluente tem um carater
nao-solvatante. O n-heptano tem natureza apolar e a 2-vinil-piridina é relativamente
polar, a afinidade entre eles é pequena, por isso quao maior a concentracao deste
monOémero polar, menor é afinidade do sistema diluente pelo copolimero,
acarretando na separacao das fases mais rapidamente, com isso formam estruturas
macroporosas. Justificando o aumento do didmetro de poro com o aumento da
polaridade do copolimero.

Quando o diluente é nao-solvatante, o polimero precipitado tende a se
aglomerar formando microesferas grandes, e o diluente distribui-se entre as
microesferas e seus aglomerados produzindo poros de dimensdes elevadas

(JANDREY, 2003).
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4.6 GRAU DE INCHAMENTO

O grau de inchamento determina a capacidade de a cadeia polimérica expandir
em um determinado solvente, ou seja, 0 quanto o copolimero incha em contato com
o solvente.

Este ensaio € realizado para investigar qual o solvente tem maior grau de
inchamento, para utiliza-lo no pré-tratamento da resina para posterior reacdo de
oxidagdo, com a finalidade de disponibilizar ao maximo os sitios que sofrem a
oxidacao.

O solvente também deve ser inerte aos reagentes de oxidagao e ter ponto de
ebulicao superior a faixa de temperatura reacional, ja que também sera usado como
solvente da reacao.

TAB. 4.3. Tabela do grau de inchamento dos copolimeros sintetizados

Metanol n-Butanol | Acetato de etila | Tolueno Acetona
R1 47 58 100 106 93
R2 23 27 19 100 83
R3 23 20 16 20 13
R4 30 33 0 0 0

No teste do grau de inchamento utilizando agua como solvente, todas as resinas
sofreram desempacotamento. O metanol e o n-butanol foram os Unicos solventes
capazes de inchar todos os copolimeros sintetizados, portanto a escolha se deu
entre eles (TAB. 4.3).

O n-butanol foi o solvente escolhido para o pré-tratamento da resina porque
apresentou, em geral, maior grau de inchamento que o metanol. E também como
solvente na reacdo de oxidacdo por apresentar maior ponto de ebulicao (117°C),
superior a faixa de temperatura do meio reacional, 70-75°C.
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Um dado muito importante pode ser previsto pelo teste do grau de inchamento, o
grau de reticulagdo. Se analisarmos as resinas dentro de um Unico solvente, o grau
de inchamento diminui de R1 para R4. Isto pode significar um aumento das ligacoes
cruzadas. Porém a hidrofilicidade do copolimero também esta aumentando, logo a
afinidade do copolimero por solventes apolares ou moderadamente polares diminui
a medida que a polaridade do copolimero aumenta.

4.7 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

Para averiguar as modificagbes quimicas dos copolimeros a andlise por
espectroscopia de infravermelho, com transformador de Fourier (FTIR), foi uma
ferramenta fundamental. Através desta analise pode-se identificar a banda em 1230
cm’, caracteristica de grupamento N-O (LEE, 1996), que é ausente nos copolimeros
de origem. Deste modo, a comparagdao entre os espectros dos copolimeros nao
modificados (R1, R2, R3 e R4) e modificados (R1_NO, R2_NO, R3_NO e R4_NO)
deixa evidente a transformagao da 2-vinil-piridina no N-6xido.

Os espectros representados nas FIG. 4.6 a FIG. 4.9 mostram que a modificagao
ocorreu em todas as resinas sintetizadas. Onde o espectro superior corresponde ao
da resina ndo modificada e o inferior corresponde ao da resina modificada, em cada
figura.

Nos espectros dos copolimeros nao-modificados observa-se a banda em 747
cm’ caracteristica da vibragcdo da ligacdo C-H de anel piridinico 2 substituido. E o
aumento da intensidade desta banda em relagdo & banda em 700 cm™, com o
aumento de 2-vinil-piridina no copolimero (SILVERSTEIN, 1991). Porque a banda de
700 cm™ é caracteristica de anel aromatico monossubstituido (estireno), pois o teor
de estireno diminui como consequiéncia do aumento da concentracdo da 2-vinil-
piridina no copolimero.

O mesmo é observado para a banda do N-6xido em 1230 cm™, com o aumento
de 2-VP maior é sua intensidade, porque mais sitios convertidos estdo presentes na

resina.
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As bandas entre 1600 e 1400 cm™' estdo presentes em todos os espectros, sdo
referentes a vibracao das ligagdes C=C de anéis aromaticos e a ligagdo C=N do anel

piridinico (SILVERSTEIN, 1991).
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FIG. 4.6. Espectro de infravermelho da resinas R1 e R1_NO.
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A banda em 2930 cm™ ¢é tipica da deformacéo axial de ligacdo C-H de carbono
sp°. A banda em torno de 3030 cm™ caracteriza as ligagdes C-H de carbono sp? de
anéis aromaticos (SILVERSTEIN, 1991).
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FIG. 4.7. Espectro de infravermelho da resina R2 e R2_NO
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Observa-se também uma banda larga em torno de 3400 cm™' que corresponde a
ligacdo O-H (SILVERSTEIN, 1991), proveniente da agua adsorvida no copolimero.
Esta banda é mais intensa nos copolimeros modificados que em seus respectivos
copolimeros de origem. Devido a maior hidrofilicidade fornecida pelo grupo N-6xido,

assim estes copolimeros tornam-se mais higroscépicos.
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Na FIG. 4.9, a banda de 700 cm™ n&o é observada em ambos espectros, R4 e
R4_NO, porque os copolimeros nao possuem estireno em sua estrutura. Pois séo
compostos unicamente de 2-vinil-piridina e divinilbenzeno.

% Transmitancia

i —

L85]—

LBEE—
GG —
28—

ATR1—

HEEL-

M-

4D:ZIIZI I SS:IIIZI I SIZIIIZIIZI I 25IIZIIZI I ZIZI:ZIEI I 15IIZIIZI I 1IZIIIZIIZI I 5IZ:IZI
comprimento de onda (o)

FIG. 4.9. Espectro de infravermelho da resina R4 e R4_NO.
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4.8 ANALISE ELEMENTAR

Esta analise permite determinar o rendimento da reacdo no que diz respeito a
incorporacao da 2-VP no copolimero e pode-se estimar a eficiéncia de oxidacao do
mondmero 2-VP, calculando-se por diferenca o teor de oxigénio na amostra.

Com os valores obtidos pela analise elementar, verifica-se que a incorporagcao
do mondmero 2-vinil-piridina foi obtida com bons rendimentos (TAB. 4.4),
significando que ha pouca perda do monémero polar para a fase aquosa. Visto que,
o0 monOmero polar apresenta certa solubilidade em agua em relacdo aos outros

mondmeros que sao totalmente apolares.

TAB. 4.4. Tabela de rendimento da incorporagéo de 2VP.

Recina % e N % Ae Ny Rendimentn (9/4)
R1 192 na 75
R2 5,0 5,3 106
R3 7,5 7,0 93
R4 8,7 8,6 99

Os copolimeros modificados foram submetidos a andlise elementar para estimar
o rendimento de modificacdo da 2VP, através da relacado entre o teor de nitrogénio
experimental e o teor de oxigénio calculado por diferenga nas porcentagens obtidas.

A TAB. 4.5 ilustra os valores de oxigénio calculados por diferenca e a analise
dos resultados ndo permite estimar o rendimento de oxidagéo. Visto que o teor de
oxigénio foi muito elevado, devido a elevada adsorcao de agua nos copolimeros.

Excetuando pela R1 que possui um carater mais hidrofébico em relagao as
demais, a adsorcao de agua pelos célculos foi nula, entdo o rendimento calculado
pode ser da reagdo de oxidagdo. Mas nao é possivel afirmar a veracidade do valor
encontrado.
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TAB. 4.5. Rendimento de oxidagao dos copolimeros.

Recina LA P \ % Ae Oicana- Rendimantn (94
R1 NO R R 4 RO
R2_NO 5,4 5,6 104*
R3_NO 6,4 11 172*
R4_NO 7,9 9,7 123"

*Valores maiores que 100% de rendimento significam uma grande adsorcao de agua
pelo copolimero.

4.9 ENSAIOS DE EXTRACAO

O comprimento de onda de 277 nm foi fixado com base na varredura em todos

os comprimentos de onda de uma solugéo de 40 ppm (FIG. 4.10).
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FIG. 4.10. Varredura do comprimento de onda da solugao de p-cresol.
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Uma curva de calibracdo foi construida para verificar a linearidade da
absorbancia, de maneira a validar o método e determinar a faixa de concentragao a
ser trabalhada. De inicio foram preparadas solugbées de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90 e 120 ppm, abrangendo as possibilidades viaveis de concentracbes da
solucdo apos a extracdo. Ou seja, NAo ocorrer remogao e ocorrer remogao proxima
de 100%. Por isso um numero grande solugdes em um intervalo extenso de
concentracgao foi utilizado.

Nesta analise preliminar constatou-se que para toda a faixa de concentracdes a
curva é linear, o coeficiente de correlagdo obtido foi de 0,9999 (FIG. 4.11). A
validacao do método foi realizada sempre com a analise de dois padrdes, e repetida
3 vezes para verificar o comportamento uniforme da amostra e o coeficiente de

correlagao foi maior que 0,999 em todas as curvas.
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FIG. 4.11. Curva de calibracdo da solucao de p-cresol.

Portanto as solugdes de p-cresol usadas na extracdo foram submetidas
diretamente a leitura no espectrofotémetro, sem sofrerem diluicdo. Para cada vez

que realizou-se um conjunto de analises fez-se uma curva de calibragdo para a
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solucdo mée (100 ppm) utilizada.

4.9.1 TEMPO DE CONTATO

O primeiro ensaio realizado foi a avaliacao do tempo de contato, para 15, 30, 60,
90, 120, 150 e 180min, a fim de estabelecer o ponto 6timo para as conseguintes

andlises. Os ensaios foram realizadas em pH 6 a 30°C.
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FIG. 4.11. Curvas de extragédo da influéncia do tempo de contato.

O perfil das curvas de extracao foi 0 mesmo para todas as resinas investigadas,
encontrando o equilibrio com um tempo de contato de 90 min. Excetuando pelas
resinas R2_NO e R3_NO, o gréafico (FIG. 4.11) indica um equilibrio no tempo de
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contato em 120 min, porém este valor diferencia-se em cerca de 4 ppm. Essa
variacao € bem pequena, portanto adotou-se o tempo de 90 min como de equilibrio
igualmente para as demais resinas, de maneira a otimizar ao maximo o tempo de
andlise.

E observado na FIG. 4.11 que as resinas a base de N-6xido apresentam
melhores resultados de remocao, isto comprova que a conversdo do monémero 2-
VP a N-6xido aumenta a polaridade do copolimero, assim aumentando a difusdo da
solucdo aquosa pelos poros do copolimero. Mais detalhes a respeito da variacdo do
teor de extracdo com a concentragao de 2-VP e N-6xido de 2-VP no copolimero
serdo abordados posteriormente.

4.9.2. INFLUENCIA DO pH

A influéncia do pH na capacidade de remocao foi investigada para todas as
resinas num intervalo de pH de 2 a 10, sob temperatura de 30°C. Uma curva de
calibragao foi construida para cada valor de pH avaliado.

O copolimero é composto por um monémero de carater basico, a 2-vinil-piridina,
que possui um atomo de nitrogénio com pares de elétrons disponiveis a receber o
préton, segundo a definicdo de acido-base de Bronsted-Lowry. Visto que este par de
elétrons do nitrogénio ndo faz ressonancia com o anel aromatico porque o orbital
desse par de elétrons nao esta alinhado com os orbitais p do anel, é valida, entao, a
ocorréncia da protonacao deste nitrogénio.

No copolimero oxidado, quem esta passivel de protonacdo é o oxigénio do
grupo N-Oxido, porém sua densidade esta sendo distribuida com o nitrogénio, que
esta carregado positivamente. Portanto, a protonagdo deste sitio deve ser mais
restrita.

A adicdo de base no meio faz com que ocorra a perda de proéton de uma
substancia de carater acido. Neste caso, o p-cresol (pKa = 10.2) é ligeiramente acido
e com a adicao da amoénia (pKb 4,75) ocorre a formagao de fenolato.

Assim a protonacao do copolimero ou a desprotonacéo do p-cresol, pode afetar
a capacidade de extracao se presente uma interacao por ligacao de hidrogénio entre
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o anallito e o copolimero. Desse modo, a influéncia do pH pode indicar a
possibilidade deste tipo de interacao.

Observando os graficos a seguir (FIG. 4.11), que ilustram o perfil de cada
copolinmero modificado e ndo modificado para todos os valores de pH analisados,
pode-se dizer que:
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FIG. 4.11. Curvas de extragéo da influéncia do pH.

Em R1, a variacdo do pH néo influenciou a capacidade extrativa da resina. Isso
porque a concentragao de 2VP (10%mol) no copolimero é pequena em relagdo aos

demais mon6meros, se ocorreu a protonagcdo do nitrogénio, esta teve pouca
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influéncia, assim a extracdo é comandada pelas interacdes m-m entre o anel
aromatico do p-cresol e dos monémeros.

Para o copolimero R1_NO ocorre uma ligeira variacdo quando o pH diferencia-
se de 6, indicando uma provavel ligacao de hidrogénio, neste caso as ligagdes feitas
pelo grupo N-6xido sdo mais fortes, tendo assim uma importancia mais significativa
que com a 2-VP unicamente. Além de sua capacidade de extragao ter aumentado
em relagdo a R1.

Nas resinas R2 e R2_NO, a diferenca do pH ( para pH = 6 como padréo) causou
a diminuicdo do poder de extracdo em ambas, e com o mesmo perfil. No caso de R2
ter sofrido a influéncia ndo apresentada por R1, deve-se ao fato do numero de
interacbes n-n em R2 serem menores. Logo qualquer variagdo do pH que afete uma
provavel ligacdo de hidrogénio comeca a ser mais significativa. Entdo em R2 e
R2_NO esta variacao evidencia que esta ocorrendo a ligagao de hidrogénio.

Em R3, R3_NO, R4 e R4 _NO, as variacbes sob influéncia do pH nao foram
significativas, portanto considera-se que o0 processo de extracdo nestas resinas nao
€ afetado pelo pH. Duas possibilidades podem ocorrer:

I. O ndmero de sitios bloqueados a fazer ligacdo de hidrogénio foram muito
pequenos em relagdo a infinidade de outros sitios disponiveis a fazé-la.

[l. Ou ndo estd ocorrendo nenhuma interagdo por ligacdo de hidrogénio e as
interacdes sao inteiramente n-m, € 0 mondmero esta apenas melhorando a
difusao da solugao aquosa no copolimero.

A segunda explicacdo é mais plausivel quando o comportamento de extracdo
dos copolimeros a base de 2-vinil-piridina (ndo-modificados) é abordado, observa-se
uma irregularidade na capacidade de extracdo, pH6 a 30°C (FIG. 4.12. Perfil de
extracao dos copolimeros a base de 2VP.FIG. 4.12). Esperando que com o
aumento do teor de 2VP maior seria a contribuicdo das interagdes por ligacdo de
hidrogénio, assim maior a capacidade da resina extrair o p-cresol.
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FIG. 4.12. Perfil de extracdo dos copolimeros a base de 2VP.

Pelo grafico (FIG. 4.12), ocorre um aumento consideravel de R1 para R2 e
depois comega um decréscimo na extra¢cdo. Quando aumenta o teor de 2VP, de R1
para R2, a capacidade de adsorgao da resina aumenta porque aumenta a difusdo do
p-cresol pelos poros, conjuntamente teria aumentado o numero de ligagdes de
hidrogénio.

Contudo o decréscimo observado para as resinas R3 e R4, nado justifica a
remogao por ligagdes de hidrogénio, mas sim pelas interagées n-t. Com 0 aumento
da 2-VP no copolimero, o teor de estireno diminui que é responsavel pelo maior
numero de interacées n-n. Sendo essas, entdo, as principais responsaveis pela
extracdo para os copolimeros ndo modificados.

Pois, a difusédo do p-cresol nas resinas R3 e R4 é maior que em R1 e R2. Este
decréscimo nao pode ser unicamente associado a diminui¢cdo da area superficial, e
sim somado. Porque o efeito da area seria 0 mesmo nas resinas modificadas.
Ocorreria sim um decréscimo, mas tao significativo como apresentado.

Logo para os copolimeros a base de 2VP, ambas as interacdes tem papel
fundamental e de igual importancia. Ja que a resina R2 apresentou o melhor teor de
remocao e possui as concentracoes equilibradas dos monémeros 2-VP e EST.

Os copolimeros a base de N-Oxido apresentam um comportamento regular entre

si, porém inverso ao esperado (FIG. 4.13, pH6 a 30°C). A medida que o grupamento
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N-6xido tem seu teor aumentado no copolimero, a remogao de p-cresol é

ligeiramente diminuida.
dada na andlise do pH é a mais

~

Para estes copolimeros a explicagao | (p. 64

adequada.
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FIG. 4.13. Perfil de extracao dos copolimeros a base de N-6xido.

Com base no aumento mais perceptivel do teor de remogcdo que foi para a
com 58,4% de remogao), é

—_

resina R4 (com 4,6% de remocgao) e a resina R4_NO
possivel dizer que as ligagdes de hidrogénio estdo presentes nos copolimeros a
base de N-6xido. Pois se as interacdes n-n fossem de igual ou maior importancia, a
porcentagem de extragédo tenderia a diminuir proporcionalmente ao decréscimo de
estirenoFIG. 4.12. Perfil de extragcdo dos copolimeros a base de 2VP..
Principalmente para a resina R4_NO que estd isenta de estireno em sua
composicao, estando as intera¢des n-n bem reduzidas.

Partindo desta conclusdo pode-se dizer que as ligagbes de hidrogénio
promovidas pelo N-6xido sdo bem mais fortes, porque mesmo com o decréscimo da
interacbes m-m, as extracdes sao bastantes significativas. Ndo podendo o aumento
de remocéao ser associado apenas a melhor difusdo do p-cresol pelo copolimero. A
diminuicdo da extracdo estd diretamente relacionada a diminuicdo da area

superficial.

67



De qualquer forma a comparagao entre os copolimeros, para todos os graficos ja
apresentados, as resinas a base de N-6xido se mostraram muito mais eficientes em
extrair o p-cresol. Isto prova que a polaridade introduzida por este grupo no
copolimero foi fundamental e predominante para a remogao do composto fendlico.
Assim como as ligagdes de hidrogénio promovidas por estes. Sendo a presenca das
interacdes por ligacbes de hidrogénio € um diferencial para a melhoria no processo

de extragao de tais compostos.

4.9.3 TEMPERATURA

Um parametro muito importante para analisar se o processo é fisico ou quimico
€ a temperatura de trabalho de reagao, ou extragdo como € o caso.

A velocidade de uma reacgao esté interligada a faixa de temperatura em que ela
ocorre. Assim, este parametro foi avaliado a fim de estabelecer qual o processo de
adsorcao.

Os gréficos que expressam a influéncia da temperatura (FIG. 4.14 e FIG. 4.15)
permitem dizer que nas condicbes avaliadas a adsorcdo se faz por um processo
quimico. Pois se fosse fisico 0 aumento da temperatura influenciaria na difusdo do

analito aumentando a adsorcao do p-resol.

100
o 380 7 69,4 68,5
s
g 0 H30°C
5 40 - 369 335 H50°C
° 21,5
X 18,4 <

20 - 8,3

0

R1 R2 R3 R4
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FIG. 4.14. Influéncia da temperatura nos copolimeros ndo modificados.
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FIG. 4.15. Influéncia da temperatura nos copolimeros modificados.

4.9.4 POLARIDADE DO ANALITO

A tendéncia de remocao de resinas polares é extrair principalmente compostos
polares. Para verificar se o aumento da polaridade da resina teria melhores
remocdes com um composto mais polar que o p-cresol, um ensaio de extracao foi
realizado com o 2-clorofenol.

A partir dos gréficos apresentados (FIG. 4.16. Adsorcao do 2-clorofenol pelas
resinas nao modificadas.FIG. 4.16 e FIG. 4.17), este efeito da polaridade do
analito nao é percebido. O teor de extracao € igual para ambos compostos fendlicos,
a polaridade destes compostos fendlicos ndo exerce nenhum efeito nas interacoes

envolvidas, logo nao melhora a eficiéncia de extragao.
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5 CONCLUSAO

A sintese dos copolimeros apresentaram bons rendimentos de incorporacado da
2- vinil-piridina, mostrando igual reatividade dos demais monémeros. Sua variacao
na composicao do copolimero levou ao aumento proporcional da porosidade, sob a
influéncia dos parametros de solubilidade das espécies envolvidas na reacao.

As resinas a base de 2-vinilpiridina mostraram-se menos capazes de fazer
ligacdo de hidrogénio com o p-cresol, acarretando diretamente na diminuicdo da
extracdo quando o teor de 2-vinil-piridina € alto na composigao do copolimero.

Nestes copolimeros a 2-vinil-piridina teve o papel apenas de acrescentar
polaridade ao copolimero de maneira a aumentar a difusao da solugao aquosa pelos
poros.

Os copolimeros a base de N-6xido foram muito mais eficientes na extragcao que
seus respectivos copolimeros de origem. Devido ao aumento da polaridade da
resina com a introducao do grupo N-Oxido.

Justamente porque aumentam mais ainda a difusdo do p-cresol, ja que o grupo
€ mais polar, e em conjunto sdo capazes de fazer ligacdo de hidrogénio.
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