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RESUMO

Copolimeros a base de estireno (EST), divinil-benzeno (DVB) e metacrilato de
metila (MAM) foram sintetizados via polimerizagcdo em suspensao aquosa com
rendimentos entre 78-85%. A concentragdo do mondmero metacrilato de metila
nestes copolimeros foi de 20, 50 e 80% mol, enquanto o grau de reticulacdo teve um
valor constante (20% mol de divinil-benzeno). Os copolimeros foram caracterizados
por infravermelho, densidade aparente e fisissorcdo de nitrogénio, sendo os
parametros morfolégicos caracterizado por microscopias Optica e eletrbnica de
varredura. Adicionalmente o copolimero macroporoso (80% de MAM) foi
caracterizado empregando a técnica de porosimetria de mercario (grau de
porosidade). Todos os copolimeros foram quantificados por analise elementar.

Os ensaios de extracdo empregando o0s copolimeros sintetizados foram
conduzidos com diferentes solucdes (50 ppm e 100 ppm) de derivados fendlicos:
catecol (CT), 2-cloro-fenol (2-CF), 4-cloro-fenol (4-CF), 2,4-dicloro-fenol (2,4-DCF),
2-nitro-fenol (2-NF) e 4-nitro-fenol (4-NF) empregando sistema batelada. Para estes
ensaios foram adotados um tempo de contato de 180 minutos e uma temperatura de
30°C.

Os ensaios conduzidos em diferentes valores de pH evidenciaram uma perda de
remocao em meio basico, podendo isto estar associado a uma provavel formacéo de
ions - fenolato. Os copolimeros 20M-90H e 50M-90H apresentaram uma maior
eficiéncia de extracdo quando os ensaios foram conduzidos em pH = 6. As extracdes
empregando os copolimeros contendo MAM tiveram uma maior eficiéncia do que o
copolimero de EST/DVB-90H. Este resultado pode estar associado com 0 aumento
de polaridade no copolimero, assim como o maior percentual de anel aromatico. O
processo de extracdo destes analitos pode envolver prioritariamente diferentes
interacdes m—T.

A eficiéncia de extracdo dos analitos neste trabalho seguiu a ordem 2-NF > 2 4-
DCF > 2-CF > 4-CF > 4-NF > CT, sendo este resultado influenciado pelo grau de
solubilidade do analito em agua, densidade eletrébnica do anel aromatico, e
impedimento estérico do analito frente a matriz reticulada.
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ABSTRACT

Copolymers based on styrene (EST), divinylbenzene (DVB) and methyl
methacrylate (MAM) were synthesized by aqueous suspension polymerization with
78-85% vyields. The concentration of methyl methacrylate monomer in these
copolymers was 20, 50 and 80 mol%, while the degree of crosslinking had a constant
value (20% mol of divinylbenzene). The copolymers were characterized by infrared,
apparent density and nitrogen physisorption, and the morphological parameters
characterized by optical and scanning electron microscopy. Additionally, the
macroporous copolymer (80% MAM) was characterized using mercury porosimetry
analysis (degree of porosity). All copolymers were quantified by elemental analysis.
Tests of extraction using the copolymers were carried out with different solutions (50
ppm and 100 ppm) of phenol derivatives: catechol (CT), 2-chlorophenol (2-CF), 4-
chlorophenol (4-CF), 2.4 -dichlorophenol (2,4-DCF), 2-nitrophenol (2-NF) and 4-
nitrophenol (4-NF) system employing batch system. These experiments used a
contact time of 180 minutes and a temperature of 30 °C. The tests conducted at
different pH values showed a loss of removal in alkaline solutions and this can be
associated with a probable formation of ions - phenolate. Copolymers 20M-90H and
50M-90H showed a higher extraction efficiency when the tests were conducted at pH
= 6. Extractions using copolymers containing MAM had a greater efficiency than the
copolymer EST/DVB-90H. This result may be associated with increased polarity in
the copolymer, as well as the higher percentage of aromatic ring. The process of
extraction of these compounds may involve different = — = interactions primarily. The
extraction efficiency of analytes in this study followed the order 2-NF > 2,4-DCF> 2-
CF> 4-CF> 4-NF> CT, and this result is influenced by analyte solubility in water, the
electron density of the aromatic ring and steric effect of the analyte compared to
crosslinked matrix.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento das cidades acarretou um crescimento da populacao
mundial de forma acelerada, com isso os bens de consumo tiveram de ser
produzidos em grande escala dando origem ao surgimento das primeiras fabricas e
iniciando a Revolugdo Industrial. A outra face do crescimento industrial foi a
degradacdo do meio ambiente, também em grande escala. Os residuos do carvéo,
gue moviam as maquinas a vapor, dos metais e de outras substancias eram
simplesmente descartados na agua, no ar e no solo, sem considerar 0s possiveis
resultados de tais praticas (ESCOLA, 2003).

Estes processos ndo foram acompanhados de analises que pudessem avaliar
seu impacto sobre o meio ambiente, a toxicidade dos residuos produzidos ou os
provaveis danos a saude, e como consequéncia, hoje altos niveis de poluicéo
associados ao carvao, aos produtos quimicos, ao petroleo e a eletricidade séo
gerados amplamente (ESCOLA, 2003).

A questdo da disponibilidade de agua de qualidade € muito séria ja que,
basicamente, todos os organismos vivos sdo dependentes da agua, mesmo que de
forma indireta. Assim, o desperdicio é apenas um dos fatores que fazem com que
esta tematica seja motivo de preocupacdo no que se diz respeito a manutencédo da
vida, em médio e longo prazo.

O lancamento de detritos na agua de rios e oceanos e a contaminacao dos
lencois freaticos por componentes organicos oriundos de agrotoxicos e fertilizantes;
rejeitos e aterros industriais, dentre outros, sdo alguns fatores que comprometem a
gualidade da agua. O uso da agua para resfriar equipamentos de industrias e
usinas, como as termelétricas, sendo liberadas novamente no ambiente, também
gera impactos significativos, ja que muitos organismos sdo sensiveis a este aumento
da temperatura (ANA, 2002).

Diante dessas perspectivas, a poluicdo ocupa um lugar de destaque, a
contaminacdo da agua contribui para a diminuicdo do recurso, além de disseminar
doencas, pois anualmente morrem milh6es de pessoas decorrentes da
contaminacao hidrica (ANA, 2002).
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1.1 RECURSOS HIDRICOS

O volume total de 4gua no planeta Terra é de 1.385.984 Km3, sendo que desse
total 99,4% constitui-se de agua nao disponivel para consumo humano (oceanos,
mares e geleiras). A maior parte do volume total de agua doce ndo esté disponivel,
por se encontrar concentrada nas calotas polares e em aquiferos profundos (FIG
1.1) (REBOUCAS, 2002, UNESCO, 2009).

Agua Doce Outras Rios

3% 0,9% .

(3%) (0,9%)  Aguana (2%)
| - Sl Superficie ¢ 4
B B Agua 0.3% %)

Subterrane ©Oz%) | [ESNEIS
(30,1%)
Agua
Salgada
(Oceanos
(97%)
Agua no Agua Agua na
Planeta Doce Superficie

FIG 1.1 Distribuicdo relativa das aguas doce no planeta
Fonte: Adaptado (BORGHETTI et al, 2004; UNESCO, 2009).

Em pesquisa recente (ANA, 2009) foi reportado que a vazdo média anual dos
rios em territorio brasileiro é de 179 mil md/s, correspondendo a aproximadamente
12% da disponibilidade mundial de recursos hidricos (1,5 milhdes de m?3/s). Vale
ressaltar que a rede hidrogréfica brasileira constitui 53% do total na América do Sul.
Desta forma o Brasil possui a rede hidrografica mais extensa do Globo, com 55.457
km?2 de aguas e muitos de seus rios sao classificados entre os maiores do planeta
(ANA, 2002; BORGUETTI et al., 2004).

A situacdo de poluicdo hidrica (MACEDO, 2002) tem agravado no Pais,
considerando o aumento das cargas poluidoras urbanas e industriais, uso

inadequado do solo, erosdo, desmatamento, uso inadequado de insumos agricolas e
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mineragao.

A qualidade da agua pode ser definida por meio de diversos parametros, com 0s
quais podem se definir as suas caracteristicas para os diferentes tipos de 4guas, tais
como: aguas de abastecimento, 4guas residudrias e corpos receptores. A qualidade
fisica e organoléptica da &gua pode ser avaliada por meio da cor, turbidez,
temperatura, sabor e odor. A qualidade quimica pode ser definida por meio dos
seguintes parametros: pH, alcalinidade, acidez, dureza, teor de sais, oxigénio
dissolvido, micropoluentes organicos e inorganicos. A capacidade de a agua
transmitir doengas pode ser avaliada de forma indireta, por meio dos organismos
indicadores de contaminagédo fecal, pertencentes ao grupo de coliformes (VON
SPERLING, 1996).

Os residuos quando gerenciados de forma incorreta vem a contaminar as aguas,
0 solo e a atmosfera, essas formas de poluicdo afetam substancialmente a saude
dos seres vivos. Portanto antes de serem descartados num corpo de agua ou
dispostos no solo, os efluentes liquidos devem passar por analises de teores de
contaminantes tais como: sulfatos, cloretos, nitratos, fendis e outros, para que eles
se ajustem as normas preconizadas na legislacao vigente (GRADY et al, 1999).

Atualmente, a escassez de agua doce tem sido uma grande preocupacao
mundial envolvendo o meio ambiente. Em algumas regides do Brasil, a escassez da
agua pode ser dada devido a baixa quantidade e também a sua ma qualidade. Mas
na maioria dos casos, a mesma esta relacionada a acbes do homem, desde aquelas
inerentes a degradacéo do solo (reducéo da cobertura vegetal, ocupacédo excessiva
do solo, uso intensivo de agroquimicos, despejos industriais, etc) como também pelo
seu uso ineficiente (perdas e desperdicios) (VALENTE, 2009).

A situacdo atual do Estado do Rio de Janeiro, segundo os dados referentes ao
periodo de janeiro a dezembro de 2008, indica uma geracdo anual pelas industrias
fluminenses de 12.089.739,85 toneladas de residuos industriais, sendo 666.832,21
toneladas de residuos perigosos (Classe I). A maior parte deste tipo de residuo é
produzida na Regido Metropolitana do Estado do Rio de Janeiro. A distribuicdo de
residuos industriais nas bacias hidrograficas do Estado aponta as Bacias da Baia de
Guanabara e Paraiba do Sul, como receptoras de mais de 98% dos residuos

industriais gerados no Estado do Rio de Janeiro (TAB 1.1).
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TAB 1.1 Distribui¢do de residuos no Estado do Rio de Janeiro

Despejo de Residuos

Bacia Hidrogréfica o Percentual (%)
Industriais (T/ano)
Baia de Guanabara 3.294.967,09 27,25
Paraiba do Sul 8.650.569,48 71,55
Baia de Sepetiba 15.918,60 0,14
Lagoa de Jacarepagua 85.140,48 0,70
Oceanicas 43.144,20 0,36
Total 12.089.739,85 100
Classe de _
[ Quantidade (T/ano) Percentual (%)
Classe | (perigosos) 666.832,21 5,52
Classe lla (ndo perigosos 8.831.705,76 73,05
— nao inerte)
Classe lIb (ndo perigosos 2.591.201,88 21,43
— inerte)
Total 12.089.739,85 100

Fonte: INEA, 2008.

Neste aspecto, os efluentes industriais sdo ricos em substancias quimicas
organicas e inorganicas, que sao geradas em diversas etapas do processo
produtivo, seja como subproduto das reacfes ou ndo (JUANG et al, 1999). Esses
produtos sdo téxicos e quando lancado ao meio ambiente tornam-se nocivos ao
mesmo e a populagdo que entra em contato. Dentre os residuos gerados por essas
industrias, merecem destaque os compostos fendlicos (classe | de periculosidade),
gue estdo presentes na maioria dos segmentos industriais e sdo de elevada

toxicidade.

1.2 DERIVADOS FENOLICOS COMO POLUENTES

Os fendis constituem uma classe de compostos organicos de grande
importancia para estudos ambientais, pois estdo largamente distribuidos nos

ambientes aquaticos, sendo responsaveis por problemas de contaminacao
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ambiental (fauna e flora) porque, em geral, sdo téxicos e de dificil degradacdo
natural, tendendo assim a se bioacumular no meio ambiente (BRUZZONITI, 2000).

Compostos fenodlicos podem ser facilmente encontrados nas aguas residuérias
geradas nas industrias petroquimicas, farmacéuticas, de papéis, de plasticos, de
materiais emborrachados, de desinfetantes, de produtos quimicos e pesticidas, de
aco e de producgéo de carvao (SCHWEIGERT, 2001; LUA & JIA, 2009).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos posicionaram os fendis
como 21° no ranking das 126 substancias quimicas téxicas que foram designadas
como principais poluentes. Dessa forma, severas restricbes foram impostas pelas
autoridades locais quanto aos niveis de contaminantes fendlicos na agua e
efluentes, incluindo ainda nesta lista cloro-fendis e nitro-fendis, como poluentes
prioritarios para serem monitorados no ambiente aquéatico. Os valores maximos
permitidos desses compostos em aguas para abastecimento publico e despejo
industrial, sdo de 0,5 ppm e 1 ppm respectivamente (EPA-EUA, 1997).

A Resolucdo CONAMA n°. 357, de 17 de marco de 2005, é a resolucao vigente
no Brasil, que dispbe sobre a classificacdo dos corpos de agua e diretrizes
ambientais para 0 seu enquadramento, e estabelece ainda as condicbes e o0s
padrdes de lancamento de efluentes. A TAB 1.2 apresenta os limites associados a

presenca de fenois em efluentes.

TAB 1.2 Padrbes de qualidade da agua

Aguas Doces — Classe 1 (padréo) Valor Maximo
Fendis Totais 0,003 mg/L (ppm)

Lancamento de efluentes (padrao) Valor Maximo

Fendis Totais 0,5 mg/L (ppm)

Fendis (Concentracao Individual) 0,1 mg/L (ppm)

Fonte: CONAMA n°. 357, de 17 de marco de 2005

De maneira geral, ha uma preocupacdo ambiental em nivel federal, que
expressa esses valores de concentracdo para compostos fendlicos. Também se
observa que esses valores sdo bem reduzidos devido a grande toxicidade que esses
compostos podem causar na fauna e flora a que estdo em contato, além disso, a

Resolucdo CONAMA n°. 357, de 17 de marco de 2005 determina valores inferiores
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as legislacoes internacionais, sendo desta forma mais restritiva.

Segundo a World Health Organization (WHO), entre as patologias causadas pelo
fenol destacam-se: perda de equilibrio; intoxicacdo das células do sistema nervoso
central; presenca de hemorragias internas; destruicdo do epitélio lamelar; inflamacéo
e necrose das branquias; e degradacdes no figado. Além disso, alguns derivados
fendlicos sdo potenciais agentes carcinogénicos. Dentre os diferentes derivados
fendlicos podem ser destacados: catecol (orto-hidroxi-fenol), cloro-fendis e nitro-
fenadis.

Os catecois (CT) sdo empregados em diferentes ramos industriais, tais como:
agrotoxicos, intermediarios em aditivos alimentares, corantes, uso em fotografia,
tingimento de tecido, curtimento de couro, antifingico e inibidor de polimerizagao.
Adicionalmente vem sendo usados como intermediarios quimicos, agentes de
complexacdo e antioxidantes em varios segmentos industriais (KUMARAN &
PARUCHURI, 1997; SHIVARAMAN & PANDEY, 2000; HUANG et al, 2009).

Os cloro-fendis (CF) sdo economicamente importantes para as industrias, isto
porque sdo utilizados como intermediarios quimicos para sintese de compostos e
pela sua acao antimicrobiana, desejada em alguns produtos. Sua grande utilizac&o
por tais industrias se deve pelas substituicdes eletrofilicas e nucleofilicas que podem
ser realizadas nos anéis aromaticos e nos grupamentos hidroxila (DENIZZLI et al,
2002). Alguns cloro-fenois séo produzidos a partir da cloracdo da celulose, durante a
operacdo de clareamento nas industrias de papel. Esses compostos também
representam uma classe particular de produtos quimicos téxicos que sdo usados
como herbicidas, fungicidas, inseticidas, e algicida, sendo portanto muito utilizados
em pesquisas de agentes quimicos (RADHIKA & PALANIVELU, 2006).

Nitro-fendis (NF) sdo compostos com baixa biodegradabilidade, de uso
generalizado e de alta toxicidade, eles podem ser lancados no meio ambiente por
diversas fontes, e por este motivo também representam um problema ambiental
grave. Os NF ja foram usados indiscriminadamente como intermediarios na
producédo de explosivos, produtos farmacéuticos, pesticidas, pigmentos, corantes,
borracha, e outros produtos quimicos (UBEROI & BHATTACHARYA, 1997, TANG et
al, 2007). Estes compostos também podem ser obtidos a partir da degradacdo de
alguns pesticidas organofosforados, tais como o Paration; ou pela fotodegradacéo

de pesticidas que contenham o nitro-fenol em sua estrutura quimica. Quantidades
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significativas de NF também podem ser encontradas nos efluentes de indastrias
petroquimicas (HAGHIGHI PODEH & BHATTACHARYA, 1995).

Tendo como foco otimizar os processos de despoluicdo dos aquiferos, diferentes
tipos de técnicas de extracdo de poluentes organicos vem sendo desenvolvidas,
dentre estas pode ser destacada aquelas que empregam extratores em fase sélida.
(JUANG et al, 1999, HUCK, 2000; FONTANALS, 2005).

1.3 TECNICAS DE EXTRACAO

Diferentes abordagens para tratamento de efluentes foram desenvolvidas com o
objetivo de eliminar ou mesmo reduzir os derivados fendlicos presentes. Essas
técnicas sdo baseadas em métodos destrutivos tais como: oxidativos quimico-
biologicos (oxidacdo por ozonio, degradacéo biologica, etc), e ndo destrutivos, tais
como: floculagdo micelar adsortiva, ultrafiltracdo, extracdo por solvente (LIU et al,
2010). A principal limitagdo desses métodos € a sua baixa eficiéncia na remocéo de
tracos de fendis (DENIZLI et al, 2002).

Com a finalidade de reduzir a quantidade de fenol nos descartes liquidos, as
industrias tem buscado tecnologias mais eficientes de extracao de poluentes. Dentre
0S processos de tratamento para a remoc¢cao de compostos fendlicos, encontram-se
0S processos biologicos, que apresentam a desvantagem de nao tolerar altas
concentracfes deste tipo de poluente, devido a toxicidade perante 0s micro-
organismos. Neste ambito, destacam-se as técnicas de extracdo, que sao,
usualmente, empregadas para remocado de contaminantes fendlicos, e que vem
sendo amplamente desenvolvidas, estas podem ser realizadas com matrizes sélidas
e por extracdo liquido-liquido e permitem a remoc¢do de compostos fendlicos em
concentragfes minimas (KULEYN, 2007).

A extracdo liquido-liquido (ELL) é uma metodologia simples a qual se trabalha
com duas fases liquidas imisciveis. Nesta técnica ha uma separacéo incompleta dos
analitos, além de apresentar problemas com formacdo de emulsdes e ndo ser
sensivel para eliminacao de tracos de analitos (HUCK, 2000).

A extracdo em fase solida (EFS) envolve uma particdo de uma analito em um
sélido (adsorvente). Esta técnica foi introduzida na década de 70, e minimiza as

desvantagens da ELL. Comparado com a ELL, a EFS reduz o tempo requerido para
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andlise, especialmente se um método automatizado for utilizado, podem-se usar
pequenas quantidades de amostras (em torno de 50-100uL) e requer pequenos
volumes de solventes (até 1/10 do volume de solvente utilizado pela ELL). Devido as
restritas regulamentacdes ambientais, o uso da ELL est4 cada vez mais limitado
(HUCK, 2000).

Outra vantagem da EFS é a sua capacidade de remover tracos de poluentes e
substancias, que as vezes podem ser componentes interferentes de uma matriz
complexa. Esta caracteristica torna a resina aplicavel em coluna cromatografica
(LEON-GONZALES, 2000).

Entre as diferentes aplicacbes deste tipo de extracdo podem ser destacados:
pré-concentracdo de amostras analiticas, purificacdo de substancias, determinacéo
de tracos de pesticidas, determinacdo de contaminantes na &agua, andlises de
efluentes industriais (HUCK, 2000).

Dentre os processos de adsorcdo que empregam matrizes soélidas o uso de
carvao ativado continua sendo um dos mais utilizados na remocdo de derivados
fendlicos. O emprego do carvao ativado esta associado ao seu baixo custo,
conciliados a elevados diametros de poros e area superficial especifica que
permitem um amplo espectro de acdo. Porém, estes materiais apresentam
estabilidade mecéanica e capacidade de regeneracao reduzidas (DENIZLI et al, 2002;
KUMAR, 2003).

A escolha do adsorvente é um ponto chave na EFS, isto porque ela controla
parametros como seletividade, afinidade e capacidade de adsorcdo. Além disso, ela
depende fortemente do analito de interesse e das interacbes do adsorvente
escolhido com o grupo funcional do analito, conforme pode ser observado na TAB
1.3 (FONTANALS, 2005).

TAB 1.3 Remocao (%) de diferentes compostos por distintos adsorventes

Adsorvente Recuperacéo de fenol (%)
Cis (silica) 6
Carbopack B (carvéo ativo) 3
HYSphere-1 (resina) 73

Fonte: MASQUE, 1998
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O uso de resinas (em geral, polimeros sintéticos) para remoc¢ao de compostos
fendlicos vem ganhando lugar de destaque entre as técnicas utilizadas para
remocdo de poluentes. Este fato esta associado ao fato da possibilidade destas
serem quimicamente modificadas (formando os ‘“ligantes”), maximizando a
capacidade de remocdo dos compostos desejados, além de possuir a vantagem de
serem facilmente regeneradas (DENIZLI et al, 2002; PAN, 2008).

1.4 MATRIZES POLIMERICAS EMPREGADAS EM PROCESSOS DE EXTRACAO

Copolimeros reticulados esféricos e porosos vem sendo utilizados em diferentes
processos extrativos, como: matrizes para purificacdo de substancias organicas,
suporte de catalisadores, extracdo de poluentes, adsor¢cdo de vapores organicos,
separacao bioquimica e tratamento de agua (COUTINHO, 2003).

A obtencéo dos primeiros copolimeros empregava a técnica de polimerizacao
em suspensdo em fase aquosa. Este processo era conduzido envolvendo duas
diferentes fases: aquosa e organica (MANO, 1986; OKAY 2000). A fase organica é
composta pelos mondémeros, o iniciador de radical livre e um sistema diluente
organico. A fase aguosa € composta por um estabilizador de suspenséao, celulose e
gelatina, a qual tem por finalidade evitar a coalescéncia das goticulas dos
mondmeros em suspensao, e sais inorganicos (NaCl - reducédo da solubilidade da
fase dispersa na fase aquosa).

O tamanho das pérolas € controlado através da velocidade de agitacdo do meio
reacional no inicio da polimerizacdo, e também pela concentracdo e natureza do
agente de suspenséo utilizado (OKAY, 2000).

A morfologia dos polimeros influencia diretamente no seu desempenho extrativo,
onde a estrutura quimica e a porosidade sao fatores que afetam a capacidade total e
a seletividade de adsorcdo, principalmente no tratamento de efluentes industriais
(RIQUEZA, 2001).

Neste ambito os diluentes possuem um papel fundamental no processo de
formacdo e dimensionamento da estrutura porosa dos materiais reticulados (OKAY,
2000).
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1.5 EFEITO DOS DILUENTES NA FORMACAO DE POROS

Apesar de varios fatores influenciarem na formag¢do da estrutura porosa, tais
como: concentracdo do agente reticulante, relacédo entre a quantidade de diluente e
monémero — grau de diluicdo; a porosidade desses copolimeros € obtida através da
polimerizacdo em presengca de compostos inertes, denominados diluentes. A
afinidade do polimero pelo solvente ira definir a sua porosidade.

De acordo com o tipo de diluente a ser utilizado, pode-se obter polimeros com
diferentes estruturas porosas, que podem ser divididos em trés categorias:
(SEDEREL & DE JONG, 1973; ABRAMS & MILLAR, 1997).

e Diluente Solvatante (afinidade pelos mondémeros e copolimeros): Produzem
copolimeros com volumes de poros relativamente baixos (>0,8 cm3/g), areas
especificas consideraveis (50-500 m?) e diametros de poros pequenos.

e Diluente N&o-Solvatante (afinidade pelos mondmeros iniciais): Produzem
copolimeros com volumes de poros altos (0,6-2,0 cm?/g), area especifica
variando entre 10-100 m?/g e diametros de poros altos.

e Diluente Polimérico (porosidade ao polimero linear): Sdo polimeros lineares
gue formam copolimeros com volume de poros acima de 0,5 cm3/g, area
especifica na faixa de 0 a 10 m2/g e diametros de poros altos.

A estrutura morfolégica das esferas formadas através da técnica de
polimerizacdo em suspensao depende da afinidade termodinamica do diluente pelo
copolimero. Se o diluente apresentar afinidade pelo copolimero (solvatante), na
etapa de separacdo das fases, as cadeias poliméricas e 0s nucleos se tornam
menos emaranhados e, consequentemente, as microesferas mais solvatadas se
apresentam menos compactadas, originando um maior namero de poros de
tamanho pequeno (microporos).

Com o emprego de um diluente ndo-solvatante, nesta etapa de separacdo de
fases, as cadeias se tornam menos inchadas e mais emaranhadas, originando
microesferas mais compactadas, aumentando o espaco entre os aglomerados de
microesferas (macroporos) e o tamanho das mesmas (RABELO, 1994). Dessa
forma, as misturas compostas por diluentes solvatantes e nao-solvatantes
geralmente produzem resinas com estruturas porosas com caracteristicas

intermediarias dos copolimeros sintetizados com os diluentes puros.
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De acordo com o fluxograma abaixo (FIG 1.2), pode-se observar que o0s
copolimeros sintetizados na presenca de diluentes podem se apresentar com
diferentes estruturas porosas (microporos, mesoporos e macroporos). Ja a auséncia
de diluente leva a uma resina tipo gel, possuindo estrutura porosa somente no
estado inchado. Estes tipos de estrutura também influenciam diretamente na

aparéncia das pérolas, estas que podem ser vitrea, opaca ou leitosa (OKAY, 2000).

Sintese da Resina

Sem diluente | Com diluente

.2 v

( N ( )

Resina tipo gel Resina porosa

- J S J
v L2 L 4

( ) ( )

Microporosa Mesoporosa Macroporosa
- J \ J

FIG 1.2 Fluxograma das resinas sintetizadas na presenca/ auséncia de diluente
Fonte: NISSEN, 2004.

A classificacdo da porosidade € dada pelo diametro dos poros presentes no
polimero (TAB 1.4).

TAB 1.4 Classificacdo dos poros

Classificacéo Tamanho (A)
Microporo <20
Mesoporo 20 - 500
Macroporo > 500

Fonte: TEIXEIRA, 2001.

Dentre os polimeros utilizados em processos extrativos, destacam-se 0s
copolimeros a base de estireno (EST) e divinil-benzeno, pois fornecem estabilidade
guimica e hidrolitica, isto €, ndo se decompdem em solventes e agua, possuem
eficiéncia e simplicidade de sintese, o que permite obter materiais com

caracteristicas fisicas adequadas ao processo de adsor¢do (CARDOSO, 2004).
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1.6 MODIFICACOES EM COPOLIMEROS A BASE DE ESTIRENO E DIVINIL-
BENZENO

A maioria das resinas disponiveis comercialmente (TAB 1.5) tem suas matrizes a
base de estireno, sendo o divinil-benzeno (DVB) o principal agente reticulante. O
aumento da reticulacdo proporciona uma maior resisténcia a oxidacdo e uma maior
rigidez da estrutura, o que dificulta a difusdo no interior da resina reduzindo a
cinética quimica (modificacdo quimica) e fisica (adsorcao) (LEE, 1995). Entretanto,
as aplicacbes destes copolimeros sdo restritas devido ao seu carater estritamente

hidrofobico, os quais as limitam um contato intimo com as amostras aquosas.

TAB 1.5 Copolimeros comerciais a base de EST-DVB

Copolimero Adsorvente Area (m°g™)
P 3L XAD-1? 100
XAD—27 300
XAD-42 > 750
XAD-162 800
~ _ b
J\,ﬁ tq{ Amberchrom GC-161 900
Envi-Chrom P°¢ 800-950

a) Room & Haas; b) TosoHaas; c) Supelco
Fonte: FONTANALS, 2007.

Um dos problemas incomodos para muitos polimeros é a sua hidrofobicidade,
gue é indesejavel para inUmeras aplicacfes. Entdo, uma das questdes mais cruciais
€ como modificar a superficie hidrofébica do polimero para torna-lo hidrofilico.
Modificacdes da superficie de polimeros até agora foram realizadas por métodos
guimicos, tais como deposi¢cdo de vapor quimico, tratamento por metalizacao,
polimerizacao por enxertia (“graft’). Estes tipos de modificacbes utilizam em sua
maioria: altas temperaturas, condicfes fortemente acidas ou basicas e uma grande
guantidade de solventes organicos volateis (MURAKAMI et al, 2003).

A polaridade pode ser acrescida ao polimero por dois caminhos: pela

modificacdo quimica do copolimero (funcionalizacdo do monémero hidrofébico com
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um grupo polar) ou pela introdu¢cdo de um mondmero polar & cadeia polimérica
durante a polimerizagdo (FONTANALS, 2005; DRECHNY, 2006), sendo o segundo
de facil obtencdo e de melhores rendimentos.

Masqué e co-autores (1997a e 1998) introduziram o grupo benzoila e o-carbéxi-
benzoila em resinas comerciais Amberchrome GC-161 com o objetivo de aumentar
a hidrofilicidade das mesmas. Apdés as modificacdes, os copolimeros foram
caracterizados por espectrofotometria na regidao do infravermelho, e apresentaram
um rendimento de 60 e 11%, respectivamente, sendo os resultados de adsorcao
apresentados na TAB 1.6.

TAB 1.6 Recuperacao (%) dos analitos pela resina Amberchrome GC-161
modificada com diferentes grupos.

Recuperacédo %

Resina modificada Analito T
m pp
Benzoila . Ay
> Grupo GC-161  Benzoila Obgﬁ;%?l’;
Fenol 18 91 70
o]
O O 4-nitro-fenol 83 81 79
COOH
o O 2,4-dinitro-fenol 84 81 74
o-carbo6xi-benzoila 2-cloro-fenol nd 80 79

Amberchrome GC-161: tamanho de particula = 50-100 um; volume de poro =110-175 A:
area superficial = 900 m*/g.
Fonte: MASQUE (1997a e 1998).

A incorporacdo de mondémeros polares na cadeia do polimero tem sido alvo
preferencial de estudos para aumentar a polaridade. Dentre os monémeros polares
ja reportados na literatura é possivel citar: acrilonitrila; metacrilonitrila (MAN);
metacrilato de metila (MAM); vinil-imidazol (NVIm); vinil-piridina (VP);
poli(vinilpirrolidona) (PVP), entre outros (FIG 1.3) (HUCK, 2000; FONTANALS,
2007).
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FIG 1.3 Copolimeros a base de DVB com mondémeros polares
FONTANALS, 2007.

Estes tipos de sorventes combinam o esqueleto do polimero (mecanismo de
fase reversa e as interacbes m—m), com a presenca de grupos funcionais (que
melhoram as caracteristicas hidrofilicas e proporcionam uma melhor interacdo com
0s grupos funcionais dos analitos) aumentando a retencdo de compostos polares
(FONTANALS, 2005).

Recentemente, adsorventes poliméricos vem sendo muito utilizados para
remocdo de derivados fendlicos de efluentes industriais, seja por sua facil
regeneracao, estabilidade mecéanica e capacidade de remocéo alta. Neste ambito, o
grupo de adsorvedores contendo o monémero éster acrilico tem demonstrado uma
remocao efetiva dos derivados fendlicos. Segundo os autores (PAN et al, 2008), o
processo extrativo esta associado a formacdo de ligacdes de hidrogénio do grupo

hidroxila do composto fendlico e o grupo carboxilico fixado na matriz polimérica.
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1.7 RESINAS POROSAS A BASE DE ESTER

Polimeros funcionalizados contendo grupamentos provenientes do metacrilato
entre outros, tem sido estudados em virtude, principalmente, da sua capacidade de
aplicacdo em processos de troca idnica e de adsorcdo, como tratamento de
efluentes liquidos, purificacdo e recuperacdo de substancias organicas e
inorganicas, purificacdo de substancias biol6gicas e reagentes ou separacdo de
mistura de ions (KUCUK, 1995; CLARISSE, 1999, CARDOSO, 2004).

Os primeiros sorventes, a base de metacrilato de metila, disponiveis
comercialmente foram as séries de Amberlite XAD da marca Rohm & Haas, com a
introducdo da Amberlite XAD-7 (metacrilato de metila) e Amberlite XAD-8
(metacrilato de metila e divinil-benzeno), ambos sorventes exibindo caracteristicas
polares moderadas.

Pan e colaboradores (2008) avaliaram que as resinas comerciais poliméricas do
tipo Amberlite XAD-7, a base de ésteres acrilicos possuem uma rapida cinética de
adsorcao em solucdes fendlicas, atingindo a faixa de equilibrio em tempo de 30
minutos, enquanto que as resinas a base de EST-DVB, tais como a Amberlite XAD-4
possuem a faixa de equilibrio no tempo de 75 minutos.

Wang e Lin (2003) realizaram um estudo comparativo da eficiéncia de remocéao
de derivados fendlicos das resinas acrilicas do tipo XAD-8 e XAD-4 (estireno - divinil-
benzeno). O trabalho demonstrou a influéncia da polaridade na superficie da resina,
na retencdo dos fenois para o material XAD-8, enquanto que a superficie ndo-polar
da resina XAD-4 resultou em uma estrutura altamente hidrofobica limitando um
contato mais efetivo com os analitos mais polares. Os valores de adsorcdo podem

ser observados na TAB 1.7.

TAB 1.7 Parametros de adsorcao de fendis nos sorventes XAD-4 e XAD-8

Qm (mmol/kg)
XAD-4 XAD-8
Fenol 152,0 309,1
m-NF 314,2 332,9
o-cresol 325,0 324,6

Qw: capacidade de adsorgdo (mmol do fenol por kg resina).
Fonte: WANG & LIN, 2003.
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Em outro estudo, Xie (1998) sintetizou dois materiais a base de estireno e divinil-
benzeno, diferindo por uma pequena quantidade de 2-hidréxi-etil-metacrilato —
HEMA (12,5%). O autor observou que o aumento da polaridade e hidrofilicidade da
superficie do polimero obtido pela adicdo do HEMA foi suficiente para causar um
aumento na adsorcdo dos compostos fendlicos. O estudo comparativo da
recuperacdo dos diferentes fendis realizados com ambos o0s polimeros encontram-se
na TAB 1.8.

TAB 1.8 Recuperacdo de fendis em diferentes materiais

Recuperacédo %
Analito 5mL /10 ppb
EST/DVB HEMA/EST/DVB

Fenol 58 92
2-cloro-fenol 82 97
2-nitro-fenol 88 96
2,4-dinitro-fenol 76 91
2.,4-dicloro-fenol 79 97

Fonte: XIE, 1998.

Bai e colaboradores (2005) reportaram que os fendis sdo mais removidos em
sorventes com maior area superficial especifica, e esta adsorcdo é aumentada com
a adicdo de polaridade ao sorvente utilizado no processo extrativo. Os autores
observaram que adicdo do monémero de metacrilato de metila no copolimero foi
responsavel por um aumento da polaridade e hidrofilicidade da resina, e diminuicédo
da area superficial especifica. Estes dados também séo relatados por Zeng (2010),
gue adicionalmente reportaram a importancia do teor de anel aromatico na remocao
de fenol, devido as interacdes m—m envolvidas no mecanismo de adsorcao desses
analitos.

A analise da TAB 1.9 permite observar a influéncia da area superficial na

remocao dos analitos.
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TAB 1.9 Adsorc¢édo de fenol em copolimeros com diferentes graus de MAM/DVB

Area superficial Fenol removido
Especifica (m?/g) (Qw)
XAD-4 750 31,6

MAM/DVB

61/39 218 18,2
50/50 414 22,7
31/69 690 38,1
7/93 926 42,2

0,1 g do copolimero em 20 mL de solugdo aquosa do fenol (100 ppm).
Fonte; BAI et al, 2005.

Como reportado nas literaturas acima, observa-se que copolimeros com
mondmeros polares adicionam hidrofilicidade a sua matriz e aumentam o poder
extrativo do material. Neste ambito a sintese de novos materiais poliméricos € de
grande importancia, visto que diversos poluentes polares séo dispersos na agua, tais

como os derivados fendlicos.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo investigar a sintese de copolimeros a base de
metacrilato de metila reticulados com divinil-benzeno e sua avaliagdo no processo

extrativo de derivados fendlicos presentes em meio aquosos.

Como objetivo especifico, podem ser destacados:

e Avaliagdo da influéncia do teor do mondmero de metacrilato de metila na
morfologia do copolimero e na remocao dos fendis;

e Modificacdo quimica dos copolimeros empregando diferentes sistemas
nucleofilicos (hidroxilamina, aminoguanidina e benzilamina);

e Avaliacéo da estabilidade térmica dos copolimeros sintetizados;

e Avaliagdo da capacidade de remocéo de diferentes derivados fendlicos (2-
cloro-fenol, 2-nitro-fenol, 2,4-dicloro-fenol, 2-nitro-fenol, 4-nitro-fenol e

catecol) empregando os copolimeros sintetizados e os modificados.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PRODUTOS QUIMICOS

Os reagentes e solventes utilizados nesta Dissertagdo encontram-se

relacionados na TAB 3.1 abaixo:

TAB 3.1 Reagentes e solventes utilizados

Substancia Procedéncia Pureza
Acetona Vetec P.A.
Acido cloridrico Merck P.A.
Alcool etilico Vetec P.A.
Alcool isoamilico Vetec P.A.
Alcool metilico Vetec P.A.
2,2’-Azobis-2- _
metilbutironitrila (Vazo- Metacril P.A.
67)
Bicarbonato de Sigma P.A.
aminoguanidina
. . P.A.
Alcool butilico Carlo Erba
Catecol Vetec P.A.
Cloreto de sodio J. T. Backer P.A.
Cianeto de sédio Vetec P.A.
C.Iorldrato. d.e Acros P.A.
aminoguanidina
C;Iorldrato .de Vetec P.A.
hidroxilamina
2-cloro-fenol Seelze-Hannover P.A.
4-cloro-fenol Fluka P.A.
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TAB 3.1 Reagentes e solventes utilizados (continuacao)

Substancia Procedéncia Pureza
2,4-dicloro-fenol Aldrich P.A.
1,4-dioxano Vetec P.A.
Divinil-benzeno Nitriflex 45%
Estireno Petroflex Comercial
Etanol Vetec P.A.
Eter fenilico Carlo Erba P.A.
Gelatina Oetker Comercial
n-heptano Vetec P.A.
2-hidréxi-etil-celulose Union Carbide Comercial
Hidréxido de amoénio Reagen 25%
Hidroxido de sodio Isofar P.A.
Metacrilato de metila Metacril Comercial
2-nitro-fenol Merck P.A.
4-nitro-fenol Merck P.A.
Tetraidrofurano Vetec P.A.
Tolueno Vetec P.A.
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3.2 EQUIPAMENTOS

Além das vidrarias basicas de laboratorio foram utilizados, no desenvolvimento

desta dissertagéo, os equipamentos listados na TAB 3.2:

TAB 3.2 Equipamentos utilizados

Equipamento Modelo Marca
Agitador de Bancada NT-151 Kline
Agitador Mecénico R-20N Ika
Analisador Automatico de _ _
o ASAP 2000 Micrometrics
Adsorcéo Fisica
Analisador .
TGA-50 Shimadzu
Termogravimétrico
Equipamento de analise CHN 2400 Serie Il Perkin-Elmer
elementar
Balanga Analitica AA - 160 A Insworth
Banho Termostatico 0214d2 Quimis
Espectrofotometro de Cary 50 Varian

ultravioleta-visivel

Espectréometro de
Infravermelho (FTIR)

Spectrum-100

Perkin Elmer

Microscoépio Optico Stemi 2000C Zeiss
Microscopio eletronico de ISM-5800LV Jeol
varredura
pHmMetro HI9314 Hanna Instruments
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3.3 SINTESE DO COPOLIMERO

As reacOes de polimerizacdo nesta Dissertacdo foram baseadas nas condi¢des
de sintese de trabalhos anteriores ja descritos pelo grupo de pesquisa (NISSEN,
2004), sendo utilizada a técnica de polimerizacdo em suspensao aquosa via radical
livre, com uma etapa anterior de pré-polimerizacdo (CARDOSO, 2004).

Inicialmente foi inserido em um erlenmeyer 0,5 mols dos monémeros DVB, EST,
MAM em diferentes proporcdes (TAB 3.3) e 5 x 10 mol do iniciador 2,2’-Azobis-2-
metil-butironitrila, correspondendo a 1% do nimero de mols totais dos mondémeros
usados. O meio foi agitado suavemente e aquecido a 50°C por 30 minutos.

A fase orgéanica foi preparada pela mistura dos mon6meros pré-polimerizados
em diferentes propor¢des (%omol) de MAM/EST/DVB e pelo sistema de diluentes n-
heptano/ tolueno em diferentes razdes (TAB 3.3) com 150% (v/v) de diluicdo em
relacdo ao volume total de mondémeros. A razdo da fase organica/ fase aquosa
utilizada para todas as reagdes foi de 1:4 (v/v).

A fase aquosa foi preparada pela dissolucédo do agente de suspenséo, gelatina e
cloreto de sodio. O volume total de agua foi dividido em quatro partes iguais. Em
uma das fracbes a 2-hidréxi-etil-celulose (0,3% p/v) foi solubilizada, sendo esta
etapa conduzida a temperatura ambiente sob agitacdo magnética por 24 horas. Na
segunda fracdo foi dissolvida a gelatina (0,3% p/v) sob aquecimento (= 80°C).
Finalmente o cloreto de sodio (5% p/v) foi dissolvido na terceira fragdo. A quarta
fracdo foi usada para rinsagens de eventuais residuos ao longo do processo e apos

as fracdes foram reunidas.

TAB 3.3 Parametros de sintese dos copolimeros

Mondémeros Sistema
Copolimero (Yomol) diluente (v/v)
(MAM/EST/DVB) (HEP/TOL)?
50M-50H 50/30/20 50/50
50M-75H 50/30/20 75/25
50M-90H 50/30/20 90/10
20M-90H 20/60/20 90/10
80M-90H 80/00/20 90/10
EST/DVB 00/80/20 90/10

& HEP = n-heptano, TOL = tolueno
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C) Sintese do copolimero

A fase aquosa foi introduzida no baldo de trés bocas de fundo redondo com
capacidade de 1000 mL equipado com um agitador mecéanico, condensador de
refluxo e termometro. Esta solucdo foi mantida sobre agitacdo constante a
temperatura ambiente por 10 minutos. Em seguida foi adicionada a fase orgénica de
forma lenta e continua. Este processo foi conduzido a temperatura ambiente e
agitacdo constante (300 rpm), sendo mantida por mais 10 minutos. Em etapa
posterior, a suspenséo foi agitada a 300 rpm e aquecida a temperatura de 65 a 70°C
em banho de silicone, onde permaneceu por 24 horas (FIG 3.1).

- Baldo de trés bocas
- Condensador
- Agitador mecanico
- Termbmetro
Banho de Oleo
- Placa de Agitagao
¢ aquecimento

- -

(d

FIG 3.1 Sistema de polimerizacdo em suspensao aguosa

Apés término da reacao, o aguecimento foi suspenso, permanecendo a agitacao
até resfriamento do meio reacional. As pérolas foram transferidas para um becher
onde foram lavadas com agua destilada aquecida para a retirada do excesso de
hidroxi-etil-celulose, gelatina e cloreto de sodio.

Apés decantacdo das fases, a agua foi retirada por sifonacdo e descartada. Esta
operacdo foi realizada até que a agua de lavagem das pérolas ndo apresentasse um

aspecto muito turvo. As pérolas foram transferidas para um funil de Buchner e
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filtradas sob presséo reduzida para retirada do excesso de agua.

Com finalidade de retirar os mondmeros residuais e diluentes presentes nas
pérolas foi realizada uma extracdo em Sohxlet com acetona, a 70°C por 24 horas. O
copolimero foi seco em estufa a temperatura de 70-80°C por 24 horas, sendo
posteriormente peneirados (peneirador automatico), sendo reservada a fracado de
15-35 mesh para as etapas posteriores.

3.4 CARACTERIZACAO FiSICA DOS COPOLIMEROS SINTETIZADOS

3.4.1 DETERMINACAO DA DENSIDADE APARENTE

A metodologia empregada na determinacdo da densidade aparente € uma
adaptacdo do meétodo ASTM D1895 (RABELO, 1993; RIQUEZA, 2001). A
determinacdo das densidades dos copolimeros foi realizada em provetas de 10 mL,
com precisao de 0,1 mL. Foi empacotado um volume de aproximadamente 10 mL de
amostra seca (copolimero) com auxilio de um bastdo de vidro emborrachado. Apos
o nivelamento do leito da amostra na proveta, fez-se a leitura final. A massa da
amostra € medida através da diferenca de massa da proveta com copolimero
empacotado e dela vazia. O procedimento foi realizado em triplicata. A densidade

aparente (dgp) foi calculada de acordo com a EQ 3.1:

dap = m/v

EQ 3.1

Onde:
dap = densidade aparente (g/mL)
m = massa da amostra (g)

v = volume do leito da amostra (mL)
3.4.2 DETERMINACAO DO GRAU DE INCHAMENTO
O grau de inchamento dos copolimeros foi determinado em uma proveta

graduada de 10 mL, com precisédo de 0,1 mL, onde foram empacotados cerca de 3

mL do copolimero seco (RABELO, 1993). O leito de amostra foi nivelado com auxilio
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de um bastao de vidro emborrachado para se realizar a leitura do volume inicial (V).
Em seguida, adicionou-se pela parede do cilindro graduado, o solvente até a marca
de 10 mL. O cilindro graduado foi novamente submetido a vibracdo, para
compactacédo do leito de amostra e a remocao de bolhas de ar. O sistema foi
deixado em repouso por 24 horas. Terminado o tempo, verificou-se o volume final

(V). O grau de inchamento (1) foi calculado pela EQ 3.2:

|:(Vf—Vi).lOO/Vi

EQ 3.2

Onde:

| = Grau de inchamento (%)

Vi = volume do leito do copolimero seco (mL)

V¢ = volume do leito do copolimero em contato com solvente apos 24 horas (mL)

3.4.3 ESPECTROMETRIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (IV)

Os espectros de infravermelho dos copolimeros obtidos em Espectrofotdmetro
de Infravermelho — Perkin Elmer. As amostras foram maceradas em gral de agata e
secas em estufa a 100°C por 24 horas. Em seguida, cerca de 10 mg de cada
amostra foi diluida com aproximadamente 200 mg de KBr. A amostra e o KBr foram
misturados em gral de agata e a mistura foi prensada em forma de pastilha sob
pressdo de uma massa de 8 a 9 toneladas, durante, aproximadamente, 10 minutos.

Os espectros de IV dos copolimeros foram registrados no intervalo de 4000 a

400 cm™®, com resolucdo de 4 cm™.

3.4.4 MICROSCOPIA OTICA E MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia e o0 aspecto 6tico dos copolimeros foram avaliados por meio de
microscopio 6tico com céamara fotografica acoplada (aumento de 200x). Os
copolimeros foram colocados em lamina de vidro escurecida (facilitar a visualizacao
das pérolas), sem nenhum tratamento prévio, para serem analisadas.

As superficies externas dos copolimeros foram observadas com o uso de

microscopio eletrénico de varredura. As pérolas foram coladas em suporte metalico
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com fita adesiva dupla face e sua superficie foi recoberta com fina camada de ouro.
Os copolimeros foram avaliados com voltagem de aceleracdo de 20 kV em
diferentes ampliagdes (150x, 300x e 5000x).

3.45 DETERMINACAO DE AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA, DIAMETRO
MEDIO DE PORO E VOLUME DE PORO

As determinacfes das medidas de &rea superficial especifica, diametro médio
de poro e volume médio de poros foram determinados por meio de adsorcdo de N
pelo método BET. No caso do copolimero 80M-90H, a técnica utilizada foi o
porosimetro de mercurio.
a) Adsorcdo de nitrogénio — BET (ASAP): Foi realizada a fisissor¢cao de
nitrogénio através de Analisador Automatico de Adsorcao Fisica Micrometrics,
modelo ASAP 2010, sendo 0,03 g de copolimero pré-tratados a 120°C a vacuo
até peso constante.
b) Adsor¢cdo de mercurio — Porosimetro de Mercurio: Na analise do copolimero,
utilizou-se um penetrometro de 3 cm2 com volume maximo de intruséo de 0,387
cm® e uma pressdao maxima de trabalho de 30.000 psi. As analises por
Porosimetria de Mercurio foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia de Pés
da Divisdo de Ensaios de Materiais e Produtos do Instituto Nacional de

Tecnologia - INT.
3.4.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os ensaios de analise termogravimétrica (TGA) dos copolimeros sintetizados
foram desenvolvidos com aproximadamente 4 mg de amostra. A andlise foi feita em

atmosfera de nitrogénio com uma vazéo de 30 mL/min e uma taxa de aquecimento

de 10°C/min, da temperatura ambiente até 700°C.
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3.5 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS COPOLIMEROS SINTETIZADOS

3.5.1 ANALISE ELEMENTAR

As amostras foram maceradas em gral de 4gata e secas em estufa a 100°C por
24 horas. Apoés cerca de 3 mg de amostra foi pesada em cpsula de estanho e
inserida em um tubo de combustdo através do qual flui uma corrente de hélio.

A mistura dos gases obtida com a combustéo passou por um tubo de reducao a
fim de remover o oxigénio, em excesso, e reduzir os 6xidos de nitrogénio. A mistura
dos gases passou por uma coluna cromatografica onde os seus componentes foram
separados e eluidos até um detector de condutividade térmica.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Analise Elementar — LAE, do

Departamento de Quimica da PUC-Rio.

3.6 MODIFICACAO QUIMICA DOS COPOLIMEROS

3.6.1 REACAO COM HIDROXILAMINA

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 2,0 g do copolimero (equivalente a
10 mmol do éster) e 10 mL de metanol, este sistema foi deixado em repouso por 24
h para que ocorresse um inchamento prévio.

Em um becher de 250 mL, foram adicionados aproximadamente 5,0 g (72 mmol)
de cloridrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) e acrescentados 40 mL de metanol. A
mistura foi aquecida brandamente para que houvesse a total dissolu¢do do soluto.
Em seguida, foi adicionada ao becher uma solucéo de hidroxido de potassio (KOH),
previamente preparada com aproximadamente 6,0 g (108 mmol) de KOH em 20 mL
de metanol. O sistema foi mantido a temperatura inferior a 10°C, imerso em um
banho de gelo, em agitacdo constante por 15 minutos. Logo apos, a mistura foi
filtrada para que o cloreto de potassio formado fosse removido (OLLIS, 1975;
VARADHARAJ, 1996).

Posteriormente, adicionou-se a um baldo de 250 mL com 2,0 g (10 mmol de
MAM) de copolimero em aproximadamente 10 mL de metanol. O meio reacional

permaneceu em refluxo a temperatura de 70°C e agitacdo mecanica constante
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durante 24 (VARADHARAJ, 1996) e 72 horas (GRIFFITH, 2004).

ApoOs as 24 horas de reacdo, o aquecimento foi interrompido e o sistema
mantido sob agitacdo até o resfriamento do mesmo. O copolimero, entdo, foi
separado por filtragdo e em seguida foi lavado com acetona utilizando um extrator de
Soxhlet por 24 horas. As pérolas foram secas em estufa a 80°C, por um periodo de
24 horas. A caracterizacdo do material foi conduzida empregando a técnica de
espectrometria de infravermelho.

Adicionalmente, foi empregada a mesma metodologia descrita anteriormente,
utilizando o solvente éter fenilico, que proporcionou o uso de maiores temperaturas
reacionais, em torno 150°C.

Em face dos resultados negativos foi empregada uma terceira metodologia
reportada por HO (2005), o qual empregou quantidades cataliticas de cianeto de
potassio. Esta reacdo foi conduzida empregando uma mistura de
tetraidrofurano/metanol (1:1) como solvente, uma solu¢do aquosa de NH,OH (0,4
%v/v) e 5 mg de NaCN para cada 100 mg de copolimero. Esta reacao foi conduzida
a 27°C com tempos de reacédo de 2, 4 e 6 horas, e apds os copolimeros foram

caracterizados por espectrometria de infravermelho.

3.6.2 REACAO COM AMINOGUANIDINA

Em um baldo de 250 mL, foram adicionados 2,0 g (10 mmol de MAM) de
copolimero e uma mistura de dioxano/butanol/agua (20:10:2 v/v). Este sistema foi
deixado em repouso por 24 h para que ocorresse um inchamento prévio dos
mesmos, para posteriormente ocorrer as modificacoes (BARTKOWIAK, 2002).

Em um bécher de 250 mL, foram adicionados um pequeno excesso de
bicarbonato de aminoguanidina (NH,NHCNHNH,.H,CO3), aproximadamente 1,91 g
(14 mmol). O meio reacional permaneceu em refluxo a temperatura de 80°C e
agitacdo mecanica constante durante 24 horas (BARTKOWIAK, 2002).

Ao término da reacdo o sistema teve o aquecimento suspenso sendo mantida a
agitacdo até o resfriamento do meio reacional. O copolimero foi separado por
filtracdo e em seguida foi lavado com metanol utilizando um extrator de Soxhlet. As
pérolas foram secas em estufa a 80°C, por um periodo de 24 horas.

Um segundo procedimento adaptado de uma metodologia descrita na literatura
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(W02007/138075 Al) foi investigado. Esta metodologia envolveu uma reacéo
usando aminoguanidina livre.

Esta metodologia empregou o copolimero 50M-90H (2 g), ao qual foi inserido
uma solucéo aquosa (20 mL) de bicarbonato de aminoguanidina (20 mmol, 2,72 g).
Ao meio reacional foi adicionado uma solucdo de &cido cloridrico 2N (10 mL). O

meio reacional foi aquecido a 70°C por 24 h.

3.6.3 REACAO COM BENZILAMINA

Em um baldo de 250 mL foram inseridos 2,0 g (10 mmol de MAM) de
copolimero, aos quais foram adicionados 7,7 g (72 mmol) de benzilamina. O sistema
foi aquecido a 70°C e mantido sob agitacdo. Apds 24h de refluxo o sistema foi
resfriado e o copolimero foi separado por filtracdo. Em seguida, o copolimero foi
lavado com metanol utilizando um extrator de Soxhlet. As pérolas foram secas em
estufa a 80°C, por um periodo de 24 horas. A caracterizacdo do material foi
conduzida empregando a técnica de espectrometria de infravermelho.

Um segundo procedimento investigado envolveu uma reacdo sem solvente. Esta
reacao teve como objetivo trabalhar em condi¢cdes experimentais mais severas (T =
180°C). Esta reacéo foi conduzida com excesso de 10,9 mL de benzilamina e 2,0 g
de copolimero. A reacéo foi aquecida a 180°C por 8 horas. Esta técnica foi adaptada
do procedimento reportado por Ferroud (2008), o qual empregou a irradiacdo por

micro-ondas.

3.7 ENSAIOS DE EXTRACAO

Os ensaios de extracdo dos derivados fendlicos (catecol, 2-cloro-fenol, 4-cloro-
fenol, 2-nitro-fenol, 4-nitro-fenol, 2,4-dicloro-fenol) foram realizados utilizando os
copolimeros sintetizados tendo diferentes concentracbes do MAM (EST/DVB-90H,
20M-90H, 50M-90H e 80M-90H).

O processo de extracdo foi conduzido empregando soluges de fendis em uma
concentracdo de 100 ppm. Estas solucfes foram preparadas empregando agua Milli-
Q. O ensaio extrativo empregou 0,2 g de copolimero para 20 mL de solucao do fenol

(100 ppm), os quais foram inseridos em um tubo Falcon de capacidade 50 mL,
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sendo este colocado em um agitador de bancada horizontal a 100 rpm e 30 °C.
Todos os ensaios foram realizados em duplicata. Para o ajuste de pH foram
utilizadas solucdes de HNO3 65% e NH,OH 25%, conforme o pH desejado.

As concentragoes finais dos diferentes analitos foram determinadas empregando
um espectrébmetro de UV-vis, utilizando o comprimento de onda de méaxima
absorcao para cada analito (CT — 275 nm; 2-CF — 275 nm, 4-CF — 280 nm, 2-NF —
280 nm, 4-NF — 315 nm, 2,4-DCF — 285 nm). Para isto, foi empregado uma curva de
calibracdo previamente elaborada, este gréfico foi plotado empregando seis
diferentes solugdes do respectivo fenol (10, 20, 30, 40, 50 e 60 ppm), as quais foram

preparadas a partir da respectiva solucgao inicial (100 ppm).

3.7.1 INFLUENCIA DO TEMPO DE CONTATO NO PROCESSO EXTRATIVO DE
2-CLORO-FENOL

O ensaio foi conduzido utilizando 0,2 g de cada copolimero (EST/DVB-90H,
20M-90H, 50M-90H, e 80M-90H) e 20 mL de solucdo de 2-cloro-fenol (50 ppm), os
guais foram inseridos em um tubo Falcon de capacidade 50 mL. O meio foi agitado
constantemente em agitador horizontal.

O pH = 6 foi inicialmente adotado, sendo este valor alcancado pelo uso de
solucdes de HNO3z 65% e NH;OH 25%. Os experimentos foram conduzidos em
tempos 1, 2, 3, 5 e 24 horas. Finalizado o tempo de extracdo foi retirada uma
aliquota de 10 mL do sobrenadante com o auxilio de uma seringa / membrana de

filtracdo (septo) e reservada para analise por UV.

3.7.2 AVALIACAO DA CONCENTRACAO INICIAL

Foram utilizados 0,2 g de cada copolimero (EST/DVB-90H, 20M-90H, 50M-90H,
e 80M-90H) para 20 mL de solucdo de 2-cloro-fenol a 50 ppm e 100 ppm em pH 6.
O meio permaneceu em agitacdo por 24 horas. A quantificacdo dos analitos apos
extracdo foi conduzido pela técnica de UV, conforme procedimento descrito no item
3.7.1.
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3.7.3 AVALIACAO DO pH

Para avaliacao da influéncia do pH, foram utilizados 20 mL dos analitos (50 ppm)
2-cloro-fenol e 2-nitro-fenol e 0,2 g dos diferentes copolimeros sintetizados. Estes
experimentos foram conduzidos em quatro diferentes pH (3, 6, 8 e 10). Para o ajuste
de pH foram utilizadas solu¢des de HNO3 65% e NH,OH 25%. Finalizado o tempo
de extracdo foi retirada uma aliquota de 10 mL do sobrenadante com o auxilio de
uma seringa / membrana de filtracdo (septo) e reservada para andlise por UV.

3.7.4 ENSAIO EM COLUNA

O ensaio em coluna foi realizado com 20 mL de uma solucéo de 2-CF (50 ppm)
em uma coluna com 0,6 cm de diametro e 8 cm de altura, utilizando uma bomba
com fluxo de 1 mL/min. Foi utlizado 0,2 g do copolimero 50M-90H, que
correspondeu a uma altura de aproximadamente 4,5 cm na coluna.

A extracao foi conduzida por uma hora sendo recirculada a solu¢do do analito na
coluna continuamente durante o processo extrativo. A cada 20 minutos, 0 processo
era interrompido e uma aliquota era retirada e analisada em espectrometria de

ultravioleta a 275 nm. Sendo realizada 3 vezes a leitura no processo extrativo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo estdo reunidos os resultados e discussfes associado a sintese
dos copolimeros, reacbes de modificacdo e da influéncia do mondémero de
metacrilato de metila na estabilidade térmica dos copolimeros, assim como no

processo de extracdo de diferentes derivados fendlicos.

4.1 SINTESE DO COPOLIMERO

Foi escolhida a técnica de polimerizacdo em suspensdo aquosa, pela
possibilidade de serem obtidos materiais esféricos, com diametros definidos (da
ordem de 5 a 1000 pm) que podem ser posteriormente aproveitados para aplicacao
industrial e laboratorial (DOWDING, 2000; CARDOSO, 2004). A reacdo de sintese
do copolimero esta representada na FIG 4.1.

Uma etapa anterior de pré-polimerizagdo foi realizada na sintese dos
copolimeros com a finalidade de obter uma melhor homogeneidade na morfologia
dos copolimeros (NEJAD et al, 2008) e, reduzir a perda do monémero hidrofilico

para o meio aquoso, apdés mistura reacional.

\
— C|;H3
—0 " @ Vaso-67  wwCHy-C—CHy-CH—CHp-CHwe
CH30 70°C
TOL/HEX OCHs
CHs
MAM EST DVB |
wwCHy—C—CHy—CHwe
o
OCHs

FIG 4.1 Reacéao de sintese do copolimero a base de EST/MAM/DVB

Inicialmente foram sintetizados trés copolimeros variando tipo de mistura
diluente de modo investigar a influéncia do sistema diluente na morfologia final do
polimero e obtencdo de estrutura mesoporosa. Os rendimentos obtidos para os

copolimeros sintetizados variaram de 70 - 81% (TAB 4.1).
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TAB 4.1 Parametros e rendimentos das reacfes de sintese dos copolimeros com
diferentes proporcdes de diluentes

Monomeros Sistema Diluente Agente )
_ Rendimento
Copolimero | (EST/MAM/DVB) (HEP/TOL) Reticulante® %)
0
(%omol) (%v/v) (%)

50M-50H 30/50/20 50/50 80
50M-75H 30/50/20 75/25 11 71
50M-90H 30/50/20 90/10 80

% pureza do divinil-benzeno utilizado é de 45%.

A escolha dos diluentes baseou-se na diferenca dos parametros de solubilidade
de Hildebrand (Ad) e trabalhos ja realizados pelo grupo de pesquisa (JANDREY,
2003; NISSEN, 2004). Este parametro pode ser calculado pela diferenca entre os
parametros de solubilidade dos diluentes com o copolimero definindo o tipo de
interacéo do diluente pelo copolimero (HILDEBRAND, 1950).

Se o resultado for A5 = 0 MPaY?, maior sera a afinidade do copolimero pelo
diluente e menor sera a sua porosidade. Enquanto que o aumento na diferenca (Ad
> 3 MPa'?) significa uma reducéo da afinidade do diluente pelo copolimero e um
aumento da sua porosidade (BRANDUP, 1999).

Para o calculo do parametro de solubilidade do sistema diluente foi utilizado o
calculo abaixo (EQ 4.1).

6d = (ahep . %V/Vhep) + (6t0| . % V/Vt0|)

EQ 4.1

Y2y como diluente nao-solvatante (Add

Foi empregado o heptano (dnep=15,1 MPa
> 3 MPa'? para os mondmeros estireno e divinil-benzeno); e tolueno (5=18,2
MPa'?) como diluente solvatante, (A3d proximo a 0 MPa'?) (BRANDUP, 1999).

Como o parametro de solubilidade do copolimero (&cop) utilizado nesta
dissertacdo nao foi encontrado na literatura o dcop (TAB 4.2) foi obtido a partir dos
parametros de solubilidade de copolimeros conhecidos (poli(metacrilato de metila) —
18,0MPa? e do copolimero EST/DVB com reticulacdo igual a 10% - 15,7 MPa'?)
considerando suas respectivas fracdes molares no copolimero sintetizado de acordo

comaEQ4.1.
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TAB 4.2 Parametro de solubilidade da mistura diluente e copolimero

) Sistema Diluente 5d*® dcop” Ad
Copolimero o o U2
(HEP/ TOL) (%viv)  (MPa'?) (MPaY?) (MPaY?)

50M-50H 50/50 16,7 0,2

50M-75H 75125 15,9 16,9 1,0

50M-90H 90/10 15,4 1,5

De acordo com a TAB 4.2, observa-se que os sistemas diluentes empregados
foram todos néo-solvatantes para este copolimero, isto porque possuiram o Ad < 3
MPa'?, como definido por Hildebrand. Pode-se observar também que a diferenca do
parametro de solubilidade (Ad) cresce com o aumento do teor de heptano na mistura

de diluentes, confirmando o seu carater nao-solvatante no sistema.
4.2 CARACTERIZACOES FISICAS

4.2.1 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO DOS COPOLIMEROS
SINTETIZADOS

Os copolimeros foram avaliados qualitativamente empregando a espectrometria

na regiao do infravermelho, visando a confirmacgao de incorporacdo do MAM.
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observadas,
apresentado na TAB 4.3 (SILVERSTEIN, 2007).

50M-50H

/

1730 cm™

/
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50M-75H
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0

FIG 4.2 Espectros de Infravermelho dos cogoll'meros 50M-50H, 50M-75H e 50M-90H

A andlise dos espectros de infravermelho (FIG 4.2) evidencia que todos os
copolimeros apresentaram absorcdo na faixa de 1728-1735 cm', caracteristica de
deformacéo axial de C=0 de carboxila de éster, confirmando a incorporacdo do

metacrilato de metila na cadeia polimérica. Adicionalmente, outras absorcdes foram

como por exemplo as indicativas de sistema aromatico, conforme

TAB 4.3 Principais absor¢des no FTIR dos copolimeros

Absorcdo (cm™) Caracteristica
3080-3010 v (C-H) de anel aromatico
2945-2850 v (C-H) de cadeia alifatica
1728-1735 v (C=0) de éster
1605-1450 v (C=C) de anel aromatico
1200-1210 v (C-O) de éster
1130-1150 v (O-CH)

800-850 dfp(C-H) anel para-substituido

730-770 e 690-710 dfp(C-H) anel monossubstituido

Fonte: SILVERSTEIN, 2007.

51



4.2.2 DENSIDADE APARENTE DOS COPOLIMEROS SINTETIZADOS

O célculo de densidade aparente (d,) consiste em um procedimento simples
capaz de fornecer um indicativo na avaliacdo da porosidade de copolimeros. Em
materiais porosos, quanto maior a densidade aparente menor serd a porosidade do
material em funcdo da menor quantidade de vazios entre as microesferas e 0s

aglomerados (OKAY, 2000). Os resultados obtidos estédo apresentados na TAB 4.4.

TAB 4.4 Densidade aparente dos copolimeros sintetizados em diferentes
sistemas diluentes

Copolimero da (g/mL)
50M-50H 0,57
50M-75H 0,37
50M-90H 0,22

Os resultados de densidade aparente (TAB 4.4) indicam um aumento de

porosidade associado ao aumento do teor do diluente heptano (OKAY, 2000).

4.2.3 MICROSCOPIA OTICA (MO) DOS COPOLIMEROS SINTETIZADOS

Na microscopia Otica os copolimeros que apresentam estrutura porosa mais
homogénea (microporosas) possuem aspectos transparentes ou vitreos devido a
facilidade de transmissdo da luz. Os copolimeros com maior heterogeneidade
(meso ou macroporosas) apresentam uma opacidade, sendo esta devido a uma
maior dispersédo de luz (OKAY, 2000).
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FIG 4.3 Micrografia dos copolimeros sintetizados (200x) em diferentes diluentes
(a) 50M-50H, (b) 50M-75H, (c) 50M-90H

As MOs indicam morfologia esférica e os copolimero sintetizados em 50/50 (%)
de HEP/TOL (50M-50H) apresentaram aspectos vitreos, enquanto os demais as
pérolas apresentaram-se opacas, sendo este fato associado ao maior carater nao

solvatante do diluente em relacdo ao polimero.

4.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DOS
COPOLIMEROS

A microscopia eletrbnica de varredura € uma ferramenta que auxilia ha avaliacéo

da morfologia da superficie externa e interna da superficie da pérola de copolimero.
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FIG 4.4 Micrografia eletrénica com aumento de 300x e 5.000x, dos copolimeros 50M
sintetizados em diferentes proporc¢des de heptano (50H, 75H, 90H)

As micrografias (FIG 4.4) apresentam uma maior heterogeneidade da superficie

externa (aumento de 5.000X) fornecendo indicios de maior porosidade.

4.2.5 ANALISE DA AREA SUPERFICIAL, VOLUME E DIAMETRO DO PORO

Os valores de area superficial, volume e diametro do poro sdo parametros
associados a porosidade do copolimero. De modo geral, um aumento da area

superficial representa um aumento do numero total de poros na estrutura quando
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associado a uma reducdo no didmetro do poro. O aumento do volume médio de
poro, geralmente, ocorre paralelamente com uma diminui¢gdo no valor da densidade
aparente (RABELO, 1994; JANDREY, 2003).

A TAB 4.5 relaciona os parametros de porosidade determinados pela anélise de
fisissor¢ao de nitrogénio.

TAB 4.5 Resultados de porosimetria dos copolimeros sintetizados
Volume médio

Area Superficial®  Diametro médio

. b

Copolimero (glem?) de poros® (A) df:nz;;))s
50M-50H 86 66 0,21
50M-75H 77 90 0,44
50M-90H 52 143 0,18

3 Equacdo de BET do ASAP; *: Equacdo de BJH do ASAP

Os resultados da TAB 4.5 indicam que os valores de area superficial diminuiram
guando a mistura diluente foi enriquecida com o diluente ndo-solvatante (heptano),
enquanto os valores de diametro de poros aumentaram. Todos os copolimeros
sintetizados podem ser classificados como mesoporosos (diametros na faixa de 20 a
500 A).

4.3 ENSAIO PRELIMINAR DE EXTRACAO DE 2-CLORO-FENOL

Os copolimeros sintetizados (50M-50H, 50M-75H e 50M-90H) foram
preliminarmente avaliados em um ensaio de extracdo empregando 20 mL de uma
solucdo de 2-cloro-fenol (2-CF) em uma concentragdo de 50 ppm. Neste
procedimento foi empregado uma massa de copolimero de 0,2 g durante 2 horas
(item 4.8.1).

A remocéo foi quantificada a partir da equacdo da curva de calibracdo do 2-CF
(FIG 4.5) obtida pelo emprego da técnica de espectrometria em ultravioleta em

comprimento de onda de 275 nm.
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FIG 4.5 Curva de Calibracéo do 2-CF empregando diferentes concentracdes

72
80

70 57
60 48

50
40
30

% Remogao de 2-CF

20
10

50M-50H 50M-75H 50M-90H

FIG 4.6 Grafico de Remocéao do 2-CF — Copolimeros (50M-50H, 75H e 90H)

A FIG 4.6 mostra que o copolimero 50M-90H foi o que obteve melhor resultado
de remocéao do analito (72%). Este resultado pode estar associado ao maior valor de
diametro de poro (143 A), 0 qual pode ter facilitado um processo de adsorcéo

interno.
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4.4 GRAU DE INCHAMENTO

As propriedades de inchamento dos copolimeros reticulados podem ser
influenciadas pela natureza do solvente e dos mondmeros componentes do
copolimero, bem como do grau de reticulacdo (BALAKRISHNAN, 2000; OKAY,
2000). Considerando que o copolimero 50M-90H apresentou o melhor grau de
remocado de 2-cloro-fenol (item 4.3), este foi selecionado para o0s ensaios de
modificagdo quimica tendo como objetivo aumentar a eficiéncia de extracdo do
analito. Assim sendo, foi investigado o grau de inchamento deste material em
diferentes solventes (TAB 4.6).

TAB 4.6 Grau de Inchamento do copolimero 50M-90H em diferentes solventes

Grau de Grau de

Constante Constante

Solvente Inchamento _ _ Solvente Inchamento ) _
Dielétrica Dielétrica

(%) (%)
Agua 3% 78,5 Benzilamina 30% 4,6
Heptano 7% 1,9 Eter 33% 37
Fenilico
Butanol 7% 17,1 Tolueno 33% 2.4
Alcool 20% 14,7 Dioxano 40% 2.2
Isoamilico
Etanol 26% 24,3 Metanol 50% 32,6

O inchamento do material esta associado com a expansdo de sua rede
estrutural, a qual € consequéncia dos tipos de interacdes proporcionadas entre o
solvente e a matriz polimérica. De maneira geral, o copolimero apresentou melhores
graus de inchamento em solventes com baixa polaridade (observado pela constante
dielétrica), com excecdo do heptano devido a sua alta cadeia alifatica. O baixo valor
de inchamento em agua pode estar associado a menor afinidade do copolimero com
o solvente, devido a superficie hidrofébica do material, que dificulta um contato mais
efetivo com o0 mesmo (RABELO, 1993). O metanol foi o solvente escolhido para as
préximas reacfes envolvendo a modificacdo quimica da estrutura do copolimero,

pois promoveu o melhor inchamento do material.
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4.5 MODIFICACAO DO COPOLIMERO 50M-90H

As reacbes envolvendo modificacdo quimica neste copolimero tiveram como
objetivo aumentar a eficiencia de extragdo do material. Nesta etapa foram
selecionados trés compostos com propriedades nucleofilicas: o cloridrato de
hidroxilamina (OLLIS, 1975; VARADHARAJ, 1996, GRIFFITH, 2004; HO, 2005),
bicarbonato de aminoguanidina (BARTKOWIAK & KOLARZ, 2002; patente-
W02007/138075 Al), e benzilamina (FERROUD, 2008) para funcionalizagdo. A
escolha destes nucledfilos foi fundamentada na possibilidade de formar diferentes
tipos de interacdo com o analito (quantitativa e qualitativamente). Adicionalmente,
seria esperado um aumento da hidrofilicidade do copolimero frente a insercéo
destes grupos funcionais polares, possibilitando uma maior difusdo do analito
através da rede estrutural (MASQUE, 1998; LI, 2004, FONTANALS, 2005).

A reacdo de modificacdo de grupo éster em moléculas de baixo peso € bem
reportada na literatura, assim como a sintese de copolimeros reticulados contendo o
mondmero metacrilato de metila (IAYADENE, 1997; XIE, 1998; CARDOSO, 2004; LI,
2004; NISSEN, 2004). Vale ressaltar que a modificacdo de grupos ésteres presentes
em copolimeros reticulados vem sendo pouco investigada (LEE, 1995;
VARADHARAJ, 1996; HO, 2005).

4.5.1 MODIFICACAO QUIMICA DO COPOLIMERO 50M-90H COM CLORIDRATO
DE HIDROXILAMINA (pKa=5,9)

A reacdo com cloridrato de hidroxilamina teve como foco a producdo de um
derivado de acido hidroxamico. Esta reacdo teve como finalidade aumentar a
polaridade do copolimero, bem como propiciar a formacdo de novos tipos de
interacéo entre o copolimero modificado e o analito. Esta reacao (FIG 4.7) empregou
um procedimento adaptado, reportado na literatura (OLLIS, 1975; VARADHARAJ,
1996).
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FIG 4.7 Esquema de reacao de modificacdo de 50M-90H com hidroxilamina

Ao final da reacdo os copolimeros foram analisados por espectrometria de
infravermelho, onde foi constatada a auséncia de modificacéo do material (FIG 4.8)
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FIG 4.8 Espectro do copolimero apés reacdo com hidroxilamina

Um segundo procedimento foi adotado tentando contornar o problema acima.
Neste aspecto foi desenvolvida uma reacdo empregando éter fenilico como solvente,
a qual propiciava 0 uso de maiores temperaturas reacionais (150 °C). Ao final, o
copolimero foi avaliado empregando espectrometria de infravermelho onde
novamente foi observada a auséncia das absor¢cGes associadas ao grupo acido
hidroxamico. O espectro obtido foi rigorosamente semelhante ao apresentado na
FIG 4.8.

Em face dos resultados negativos foi empregada uma terceira metodologia
reportada por HO (2005), o qual empregou quantidades cataliticas de cianeto de
potassio. Neste caso é proposta a formacédo de um intermediario de cianeto de acila

seguida por uma substituicdo nucleofilica pela amina (HO, 2005). O espectro
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resultante apos reacao de modificacao foi idéntico ao reportado na FIG 4.8.
Considerando que todos os procedimentos envolvendo as reagdes com
hidroxilamina n&o tiveram éxito, foi desenvolvido um novo conjunto de reacdes

empregando aminoguanidina, a qual poderia ter um maior carater nucleofilico.

4.5.2 MODIFICACAO QUIMICA DO COPOLIMERO 50M-90H COM BICARBONATO
DE AMINOGUANIDINA (pKa=11,5)

A reacdo com bicarbonato de aminoguanidina objetivou a producdo de um
copolimero conforme apresentado na Figura 4.9. Este procedimento possibilitaria
obter um copolimero que permitisse um maior nimero de interacbes através de
ligacdo de hidrogénio da matriz funcionalizada com o analito.

A metodologia de modificagdo proposta (BARTKOWIAK & KOLARZ, 2002) foi
adaptada ao copolimero 50M-90H. A andlise da funcionalizacdo foi realizada
empregando a técnica de espectrometria de infravermelho, sendo avaliada a
auséncia de absorcbes aminas. O resultado do FTIR n&do apresentou absor¢cdes
diferentes das obtidas para o copolimero inicial (50M-90H), sendo este semelhante

ao espectro apresentado (FIG 4.8).

o NH,NHCNHNH O o NH
|
O O ? 80°C - 24h HNTNHZ

NH

n n

FIG 4.9 Esquema de reacado de modificacdo de 50M-90H com aminoguanidina

Um segundo procedimento adaptado de uma metodologia descrita na literatura
(W02007/138075 Al) foi investigado. Esta metodologia envolveu uma reacao
usando aminoguanidina livre. A analise do material ap0s a reacdo empregando
espectrometria de infravermelho, ndo apresentou absor¢cdes de grupo amina, sendo
0 espectro obtido semelhante ao apresentado na FIG 4.8.

Uma terceira tentativa de modificacdo proposta empregou a benzilamina, a qual

poderia apresentar uma disponibilidade eletrdnica (carater nucleofilico) maior
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guando comparada aos demais reagentes. Esta metodologia sera reportada a

sequir.

45.3 MODIFICAC}AO QUiMICA DO COPOLIMERO 50M-90H COM BENZILAMINA
(pKa =9,4)

A modificacdo com benzilamina teve como objetivo a formacdo da respectiva
amida (benzilamida). A insercdo deste grupamento no copolimero propiciaria um
aumento no numero de anéis aromaticos conduzindo a um maior namero de
interacdes m—m. Este fato poderia vir a contribuir em um eventual aumento da
eficiéncia no processo extrativo do analito pelo copolimero.

Este reacdo empregou dois procedimentos distintos, a) reacdo conduzida com
solvente e b) reagdo em auséncia de solvente. O primeiro experimento (FIG 4.10)
empregou o procedimento experimental similar ao empregado por OLLIS (OLLIS,
1975), sendo ao final o copolimero analisado por espectrometria de infravermelho.

NH,CH,CoHs C o NH
70°C — 24h ©

FIG 4.10 Esquema de reacédo de modificacdo de 50M-90H com benzilamina

A andlise por FTIR evidenciou a completa auséncia das absor¢cdes de amina,
sendo o espectro obtido rigorosamente semelhante ao da FIG 4.8.

O segundo procedimento investigado envolveu uma reacdo sem solvente. Esta
reacao teve como objetivo trabalhar em condi¢cdes experimentais mais severas (T =
180 °C). Esta reacdo foi conduzida com excesso de 10,9 mL de benzilamina e 2 g de
copolimero. A reacéo foi aquecida a 180 °C por 8 horas. Esta técnica foi adaptada
do procedimento reportado por FERROUD em 2008, o qual empregou a irradiacao
por micro-ondas. A analise do espectro de FTIR deste material ndo apresentou
gualquer evidéncia de modificacdo, sendo seu espectro semelhante ao reportado na
FIG 4.8.
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Todas as tentativas de funcionalizagdo da estrutura do copolimero ndo tiveram
éxito, independente dos procedimentos e do nucledfilos empregados. E reportado
que copolimeros contendo um percentual em torno de 10% de divinil-benzeno
podem propiciar uma modificacdo quimica do grupo éster (VARADHARAJ, 1996),
vale ressaltar que estes materiais apresentam um alto percentual de metacrilato de
metila (90%) em sua composi¢cao. Assim sendo, € possivel que o copolimero 50M-
90H empregado nas diferentes reagcfes descritas neste trabalho, possa ter uma
maior hidrofobicidade em funcédo do percentual de monémeros aromaticos (estireno
— 40%) presentes na matriz polimérica.

Devido a nao modificacdo do copolimero pelos reagentes propostos foi decidido
investigar a influéncia do teor do mondémero MAM na morfologia e estabilidade dos
copolimeros, bem como uma avaliacao preliminar destes no processo de extracdo

de derivados fendlicos.

4.6 SINTESE DE COPOLIMEROS COM DIFERENTES PERCENTUAIS DE
METACRILATO DE METILA

Dois novos copolimeros com diferentes percentuais (20 e 80%) de MAM (TAB.
4.7) foram sintetizados em sistema diluente 90:10 (heptano/tolueno).
Adicionalmente, foi sintetizado um copolimero a base de estireno e divinil-benzeno

exclusivamente (TAB 4.7).

TAB 4.7 Parametros de sintese e rendimento dos copolimeros sintetizados com
diferentes propor¢des de MAM?®

Mondémeros Sistema diluente .
) Rendimento
Copolimero | (MAM/EST/DVB) (HEP/TOL) %)
0
(Yomol) (%viv)
EST/DVB-90H 00/80//20 85
20M-90H 20/60/20 81
90/10
50M-90H 50/30/20 80
80M-90H 80/00/20 78

*Todos os copolimeros possuem 11% de reticulacao.
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Todas as reagOes apresentaram rendimentos na faixa de 80%, valores estes
diretamente influenciados pela perda de material ao longo do processo de
separacao / purificagdo, ou mesmo pela eventual perda do mondmero polar para
fase aquosa.

O célculo dos parametros de solubilidade para os novos copolimeros
sintetizados empregou a equacao 4.1. Os valores obtidos sé&o apresentados na TAB
4.8.

TAB 4.8 Parametro de solubilidade da mistura diluente dos copolimeros

& . od dcop Ad
opolimero
(M Pal/Z) (M Pal/Z) (M Pal/2)

EST/DVB-90H 15,7 0,3

20M-90H 16,2 0,8

15,4
50M-90H 16,9 15
80M-90H 17,5 2,1

Os valores reportados indicam uma influéncia do sistema diluente no teor de
metacrilato de metila. A medida que a concentracgdo de MAM aumentou foi
observada uma maior diferenca do parametro de solubilidade entre a mistura
diluente e o copolimero. De acordo com a Teoria de Hildebrand estes copolimeros
poderiam apresentar um aspecto entre micro e mesoporosidade, visto que 0s
parametros de solubilidade s&o menores que 3 MPa?.

Todos os novos copolimeros foram caracterizados por espectrometria de
infravermelho, analise elementar, microscopia o6tica e eletrénica, densidade aparente

e porosimetria.

4.7 CARACTERIZACOES QUIMICAS E FISICAS DOS NOVOS COPOLIMEROS

4.7.1 ESPECTROMETRIA DE INFRAVERMELHO (IV) DOS NOVOS
COPOLIMEROS

O espectro de infravermelho (FIG 4.11) indica todos os copolimeros

apresentaram as absorcdes caracteristicas de éster, exceto o copolimero a base
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EST/DVB-90H (TAB 4.3).
Na FIG 4.11 pode ser constatado um acréscimo na intensidade das absorgées

(C=0, C-O e O-CHx) associadas ao grupo éster, a medida que o teor de MAM no

copolimero foi aumentado.

80M-90H /
_1/ 700, 770 e
1730 cm 1200 e 1130cm™ 800 cm™
50M-90H
%T W
20M-90H
EST/DVB-90H

cm-1

FIG 4.11 Espectros de Infravermelho dos copolimeros com diferentes graus de MAM

4.7.2 ANALISE ELEMENTAR — CHN DOS NOVOS COPOLIMEROS

Uma analise da composicdo destes copolimeros foi conduzida através da
técnica de analise elementar (CHN). Este procedimento teve como foco avaliar a

incorporacdo do MAM na estrutura dos copolimeros (TAB 4.9).
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TAB 4.9 Analise elementar dos copolimeros sintetizados

Copolimeros C (%) H (%) O (%)
EST/DVB Tedrico 92,3 7,7 0

90H Real 91,1 8,0 0,9
20M Teorico 86,4 7,7 59
90H Real 85,5 8,0 6,5
50M Teorico 77,3 7,8 14,9
90H Real 75,8 8,1 16,1
80M Teorico 68,0 7,9 24,1
90H Real 67,2 8,1 24,7

A partir dos resultados apresentados na TAB 4.9 é possivel constatar que as
incorporacdes dos mondmeros ocorreram quase quantitativamente, visto que a
diferenca entre os valores tedrico e experimental para cada constituinte apresentou
uma diferenca aceitavel. Assim sendo, € possivel atribuir que o rendimento obtido
(=80%) possa envolver uma perda de copolimero ao longo do processo de
purificacao.

A divergéncia encontrada para 0S percentuais de oxigénio (tedérico x
experimental) pode estar associada com o oxigénio da agua proveniente da umidade

do ar em contato com a amostra durante o processo de preparo da amostra.

4.7.3 MICROSCOPIA OTICA (MO) DOS COPOLIMEROS COM DIFERENTES
TEORES DE MAM

Para efeito de comparacdo, os copolimeros utilizados (FIG 4.12) possuem a
granulometria (15-35 mesh) e aumento (200x). As micrografias indicam que o0s
copolimeros se encontram com a morfologia esférica. Os copolimeros com maior
grau de incorporacdo de MAM apresentaram uma maior opacidade, sendo isto

associado a uma maior heterogeneidade do copolimero.

65



(d)
FIG 4.12 Micrografia dos copolimeros sintetizados em diferentes teores de MAM
(a) EST/DVB-90H, (b) 20M-90H, (c) 50M-90H, (d) 80M-90H

4.7.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DOS
COPOLIMEROS COM DIFERENTES TEORES DE MAM

A FIG 4.13 fornece resultados preliminares sobre a porosidade dos copolimeros.
O aumento de 150x permite avaliar a forma e caracteristica externa do copolimero.
O copolimero 80M-90H apresentou uma morfologia bem irregular, caracteristica de
materiais porosos (LIMA LUZ, 2001). Com o aumento de 5.000x foi possivel
observar a rugosidade da superficie do copolimero a medida que o teor de MAM foi
acrescido. O copolimero 80M-90H apresentou a maior rugosidade superficial entre

todos os copolimeros sintetizados.
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FIG 4.13 Micrografia dos copolimeros com aumento de 150x e 5.000x
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4.7.5 ANALISE DA DENSIDADE APARENTE, AREA SUPERFICIAL, DIAMETRO E
VOLUME DO PORO

TAB 4.10 Parametros fisicos dos copolimeros

Densidade Area Diametro Volume médio
Copolimeros Aparente Superficial® médio de de poros®
(g/mL) (g/cm3) poros® (A) (cm3/g)
EST/DVB-90H 0,63 82 26 0,45
20M-90H 0,25 57 132 0,19
50M-90H 0,22 52 144 0,19
80M-90H° 0,16 2 3667 0,70

2 Equacédo de BET do ASAP; *: Equacéo de BJH do ASAP, ©: Porosimetro de mercrio

De acordo com a TAB 4.10 é observado um aumento da porosidade com o
aumento do teor do metacrilato de metila, de modo que esses valores séo coerentes
com os resultados de microscopia e densidade aparente. Pode-se concluir que os
copolimeros — EST/DVB-90H, 20M-90H e 50M-90H encontram-se na faixa de
mesoporosidade (20 a 500 A), e 0 80M-90H na faixa de macroporosidade (>500 A).

Os copolimeros na faixa de mesoporosidade apresentaram um comportamento
linear, ou seja, houve um decréscimo da area superficial associado com um
aumento do diametro dos poros. Neste contexto os copolimeros 20M-90H e 50M-
90H apresentaram morfologias muito semelhantes. Adicionalmente, foi constatado
gue o copolimero 80M-90H possui poros de diametros maiores, tal situacdo pode ser
justificada pelo maior carater ndo-solvatante do sistema diluente neste caso. Vale
ressaltar que considerando o parametro de solubilidade dos constituintes seria
esperada uma morfologia de mesoporosidade (teoria de Hildebrand). Esta
divergéncia pode estar associada ao fato que tal teoria ndo leva em consideracao
alguns tipos de interacdes (forcas dispersivas, polaridade e ligacdo de hidrogénio)

ou mesmo a constante dielétrica dos constituintes.
4.7.6 ANALISE TERMOGRAVIMETICA DOS COPOLIMEROS

A estabilidade térmica dos copolimeros com incorporacdo de MAM foi avaliada
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através da andlise termogravimétrica, em atmosfera de nitrogénio. As FIG 4.14 e
FIG 4.15 apresentam as curvas de termogravimetria (TG) e suas respectivas
derivadas (DTG) dos copolimeros EST/DVB-90H, 20M-90H, 50M-90H e 80M-90H.

—— EST/DVB-90H
—— 20M-90H
50M-90H
100 - —— 80M-90H
80 -
S 60
w0
©
=
S 404
20 -
¥
0 -
T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

FIG 4.14 Curvas de Analise Termogravimétrica dos copolimeros sintetizados
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FIG 4.15Derivadas das degradacfes dos copolimeros
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As andlises termogravimétricas das matrizes poliméricas indicam uma perda de
estabilidade térmica dos copolimeros, com o aumento do teor de MAM na estrutura
do copolimero. Foi observado que todos os copolimeros foram degradados
completamente em torno de 700°C, apresentando 3 estagios de degradacao, exceto
para o copolimero EST/DVB-90H.

TAB 4.11 Valores de degradacao dos copolimeros sintetizados

Copolimero Temperatura 12 Perda 22 Perda 32 Perda
on set (°C) (°C) (°C) (°C)
EST/DVB-90H 360 360-470 (93%) | 540-660 (7%)
20M-90H 300 300-340 (20%) | 340-470 (73%) | 540-660 (7%)
50M-90H 290 290-380 (47%) | 380-480 (46%) | 520-660 (7%)
80M-90H 270 270-360 (76%) | 360-470 (17%) | 520-620 (7%)

A TAB 4.11 indica uma queda na temperatura on set nos copolimeros frente ao
aumento da incorporagédo do MAM. O copolimero EST/DVB-90H apresentou a maior
temperatura de degradacdo. Este fato pode estar associado com a sua menor
porosidade, bem com as interacdes intermoleculares presentes no sistema.

Os copolimeros com diferentes incorporacbes de MAM resultaram em menor
temperatura de degradacdo propiciada pelo aumento do teor de MAM. Este
resultado esta relacionado com a consequente maior porosidade do material, onde
possivelmente as interacdes sdo menos efetivas.

Em geral, observa-se que ha uma perda de MAM em aproximadamente 290°C,
valor corresponde a quebra da carbonila e metoxila do éster do MAM. A segunda
degradacao na temperatura de 360-470°C, correspondente a perda do restante da
unidade do monémero MAM e EST (UHL et al, 2001). Os residuos de DVB estéao
presentes até uma temperatura aproximada de 670°C.

Para o copolimero EST/DVB observa-se uma degradacao inicial em 360°C e
uma perda maxima na temperatura de 410°C. A perda de massa na regido de 600°C
estd associada a eventual perda de DVB (LEVCHIK et al, 1999).

A literatura (LEVCHIK et al 1999, UHL et al 2001) reporta que a natureza do
reticulante e o grau de reticulacdo séo fatores que influenciam a estabilidade térmica
dos copolimeros. Nos materiais neste trabalho estes parametros ndo séo relevantes,

visto que todos os copolimeros mantiveram o mesmo agente e o teor de reticulacéo.
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Por outro lado, foi observado nas caracterizag6es fisicas anteriores que a morfologia
dos copolimeros foram diferentes, indicando que a porosidade pode ser um
parAmetro que influencia de maneira inversa na estabilidade térmica dos
copolimeros.

Provavelmente, o tipo de degradacdo térmica ocorrida nos copolimeros
sintetizados neste trabalho, deve ser similar as degradagbes presentes no
copolimero MAM/DVB (FIG 4.16). O mondmero MAM deve se fragmentar em
temperatura mais baixa (aproximadamente 290°C), seguida do monémero estireno
(em aproximadamente 420°C), por ultimo o DVB (em aproximadamente 485°C) pela

guebra dos dois pontos de reticulacao.

Hs (EH; (!:Hg Hs CI:I] 3
MCI!z—Li,'—CHz— H—CH;-'—(l'_‘ - 'CH;""'?M "“‘CHz—ﬁ:—CHz H—Cl-I;—ﬁ: + 'CHz—(r""—
(|j=o =0 =0 — $=0 ?=O ?=0
QOCH;3 O | OCHs OCH;3 OCH;3 OCH3 OCH3
H; Hs
WCHZ—(E—CHZ—CH—-— MCHI—(]?—CHz—CHm
{-o -
OCH3 OCH;3
?H; (;H; . Ha
WCHQ—(]?-- CH=CH —-CH:—(':—CH;;-—- H + Cl !z=(r:
?IO . =0 =0
OCH3 -— OCH; QCH;
ﬁ.‘i I3 Hs
s CHl_? —CHz;—CH~~ —CH;—(E—CH;;—-CH—-
=0 ?=0
OCH; OCH;3

n
I

FIG 4.16 Mecanismo de degradacéo do copolimero MAM/DVB
Fonte: UHL et al, 2001

4.8 ENSAIOS DE EXTRACAO

As solucdes padrdes foram preparadas empregando diferentes analitos: 2-cloro-
fenol (2-CF), 2-nitro-fenol (2-NF), 4-cloro-fenol (4-CF), 4-nitro-fenol (4-NF), 2-hidroxi-
fenol (CT) e 2,4-dicloro-fenol (2,4-DCF). Os comprimentos de onda e a curva de
calibracdo padrdo utilizada para cada extracdo encontram-se no apéndice desta
dissertacdo. Em seguida foram avaliados diferentes parametros no processo:

influéncia do tempo de contato, concentracdo inicial do analito, pH, avaliacdo dos
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substituintes nos derivados fendlicos e ensaio em coluna, os quais serdo discutidos

a sequir.
4.8.1 EFEITO DO TEMPO DE CONTATO

A avaliacdo da influéncia do tempo de contato foi conduzida empregando
tempos de 1, 2, 3, 5 e 24 h, sendo empregado inicialmente 2-CF como analito. Esta
etapa teve como objetivo determinar o tempo necessario para o sistema atingir o

equilibrio. Os resultados encontram-se na TAB 4.12.

TAB 4.12 Avaliacdo do tempo de contato para extracdo do 2-CF

% Remocéo
Hora EST/DVB-90H | 20M-90H 50M-90H 80M-90H
1 0,1 59 58 8
2 0,1 68 70 13
3 0,2 72 72 21
5 0,2 72 72 22
24 0,8 81 85 52

0,2 g de copolimero em 20 mL de solugéo do fenol (50 ppm)

A partir da FIG 4.17 foi constatado que copolimero EST/DVB-90H possui um
percentual de remocdo praticamente constante para todo o tempo em que o
copolimero permaneceu em contato com o analito. Os copolimeros que tiveram em
sua estrutura a incorporacdo do MAM, tais como: 20M-90H, 50M-90H e 80M-90H

apresentaram um aumento no percentual de remogéo com o tempo.
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FIG 4.17 Curvas de extracdo com influéncia do tempo de contato — analito 2-CF
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Os resultados de extracdo indicam que em 24 h de contato foram obtidos
valores mais eficientes. Apesar dos copolimeros nédo terem atingido um equilibrio, foi
adotado o valor de 3 horas para os ensaios de remocao do analito. O tempo de
contato de 5 horas néo foi estudado por ser muito proximo ao valor de extracéo de 3
horas (em geral, a diferenga foi menor que 1%).

A maior eficiéncia do copolimero 80M-90H (52%) pode estar relacionada com a
macroporosidade deste material. Neste caso um tempo de contato de 24 horas
permitiu uma melhor difusdo do analito através da rede polimérica do material de
maior diametro de poro (3667 A). Assim sendo, foi possivel que alguns sitios
internos pudessem ser alcancgados.

Os melhores resultados de extracdo alcancada nas condi¢cdes investigadas
podem ser atribuidos aos copolimeros 20M-90H e 50M-90H, os quais apresentaram
a mesma eficiéncia no processo (72%). Os melhores resultados destes copolimeros
podem ser atribuidos a dois fatores distintos: a) caracteristica morfolégica — maior
area superficial; b) maior nimero de interacées n—mn. Além disso, a diferenca do teor
de anel aromatico, neste caso, ndo deve ser suficiente para causar um aumento
significativo da remocéao pelo copolimero 20M-90H.

A eficiéncia de extracdo do copolimero 80M-90H foi menor que a dos
copolimeros 20M-90H e 50M-90H. O copolimero 80M-90H foi mais eficiente que o
copolimero EST/DVB-90H. A incorporacdo do mondémero MAM nos materiais
contribuiu na formacdo de um copolimero de carater mais polar que o EST/DVB-
90H, resultando em uma melhor interacdo com o analito fendlico (HUCK, 2000,
FONTANALS, 2007).

4.8.2 EFEITO DA CONCENTRACAO INICIAL

O experimento foi conduzido com 0,2 g de cada copolimero (EST/DVB-90H,
20M-90H, 50M-90H e 80M-90H) e 20 mL de uma solucédo recém preparada de 2-CF
(100 ppm), em contato por 24 horas a agitacdo e temperatura constantes. Decorrido
0 tempo de contato, uma aliquota da solucéo foi retirada e analisada em UV a 275

nm.
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De acordo com a FIG 4.18 foi observado que o percentual de remocéo foi maior
nos experimentos conduzidos com uma concentracdo de analito de 100 ppm, em
detrimento dos mesmos experimentos empregando 50 ppm. Este resultado indica

gue o copolimero ndo atingiu seu grau de saturagao.
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FIG 4.18 Efeito da concentracao inicial de 2-CF

4.8.3 INFLUENCIA DO pH NA EXTRACAO DO 2-CF E 2-NF

A influéncia do pH na remocédo de 2-CF e 2-NF foi investigada empregando
valores de pH de 3, 6, 8 e 10. Neste processo foi empregado 0,2 g de copolimero e
20 mL de uma solucdo aquosa dos fendis (50 ppm), sendo estes ensaios
conduzidos a 30 °C por 3 h (FIG 4.19). A eficiéncia de extracéo foi avaliada a partir
da absorcdo da solucdo empregando a técnica de UV, sendo a concentracao
determinada através da curva de calibracdo de cada analito (ver apéndice).

Foi observado ao longo do ensaio que houve um deslocamento do maximo de
absorcao para maior comprimento de onda (A = 295 nm (2-CF) e 415 nm (2-NF)) nas
solucdes empregando pH basico (8 e 10) promovendo o aparecimento de uma
coloracdo amarelo escuro . Este fato pode estar associado a formacdo de ions
fenolatos. Em pH 3 ndo houve mudanca da absorbancia do analito, sendo idéntica a
pH 6 (A =275 nm (2-CF) e 280 nm (2-NF), ver apéndice).
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FIG 4.19 Efeito do pH na extragéo de 2-cloro-fenol e 2-nitro-fenol

De maneira geral, percebe-se que os copolimeros possuem boa extracdo em pH

acido (3 e 6), sendo em pH basico (8 e 10) sua extracdo menos eficiente. Este fato

pode ser constatado em ambos 0s ensaios com o0s dois diferentes analitos

empregados. Tais valores de extracdo podem ser observados na TAB 4.13.

TAB 4.13 Efeito do pH na remocao de fenois pelos copolimeros

% Remocao

pH | EST/DVB-90H 20M-90H 50M-90H 80M-90H
2-CF | 2-NF | 2-CF | 2-NF | 2-CF | 2-NF | 2-CF | 2-NF
3 1 8 67 81 74 82 19 26
6 0 10 71 84 72 79 22 31
8 0 4 67 52 69 50 18 20
10 0 3 11 9 14 3 2 10

Tendo em vista que a hidrolise do copolimero nas condicbes dos ensaios de

extracao foi descartada (NISSEN, 2004), € possivel que a perda de eficiéncia possa

estar relacionada com alguns aspectos estruturais: a) A auséncia de interacbes do

75



tipo ligagdo de hidrogénio, conseqiiéncia da formagédo de ions fenolato; b) Uma
eventual maior solubilidade dos diferentes ions fenolato, dificultando assim sua
extracdo (KAO et al, 2000, SNOEYINK & MURIN 1969).

4.8.4 AVALIACAO DAS EXTRACOES DOS DERIVADOS FENOLICOS

Nesta etapa foram realizadas as extracdes dos derivados fendlicos: 2-CF, 4-CF,
2-NF, 4-NF, 2,4-DCF e CT a fim de avaliar o efeito dos diferentes grupos funcionais
e dos padrdes de substituicdo (orto ou para) do analito no processo extrativo.

Os ensaios empregaram o0s copolimeros mais eficientes (20M-90H e 50M-90H)
dos experimentos anteriormente reportados. O resultado final de extracao foi obtido
a partir da média do valor das triplicatas. Algumas propriedades associadas aos
derivados fendlicos utilizados nesta dissertacdo sdo apresentadas na TAB 4.14.

TAB 4.14 Propriedades fisicas dos fendis em estudo

Fenois Peso Molecular | Solubilidade pKa
(g/mol) (g/L a 25 °C)
2-NF 139,1 2,1 7,23
2,4-DCF 163,0 4,9 7,90
4-NF 139,1 13,3 7,15
2-CF 128,6 20 8,56
4-CF 128,6 28 9,41
CT 110,12 311 9,34 e 12,6

Fonte: Handbook, 2007.

As extracOes em geral podem ser observadas na FIG 4.20.
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FIG 4.20 Remocéao dos derivados fenolicos empregando os copolimeros 20M-90H e
50M-90H

Os dados fisicos de cada analito podem ser inicialmente empregados para
justificar o comportamento destes no processo de extracdo. Analisando o grau de
solubilidade destes derivados é possivel propor que quanto maior for sua
solubilidade em agua, menor sera o valor de remocao do analito. Assim sendo, é
possivel compreender a baixa eficiéncia de extracdo do 2-hidroxi-fenol (CT) em
detrimento do melhor resultado obtido para o 2-NF.

A partir da analise do padrao de substituicédo, foi observado que os analitos 4-CF
e 4-NF (substituicdbes para) foram removidos com menor eficiéncia quando
comparados com 2-CF e 2-NF (substituicdes orto).

A literatura prop8e que grupos retiradores de elétrons aumentam as interacdes
n—7 pela reducdo da densidade eletrénica dos elétrons =, diminuindo as interacdes
eletrostaticas repulsivas entre os anéis aromaticos (COZZI et al, 1993; LIU et al,
2010). Assim sendo, a melhor eficiéncia de extracdo observada para 2-NF>2-CF
poderia estar associada a diferenca de densidade eletrénica do anel aromatico.

Além da diminuicdo da densidade eletrbnica do anel, outro fator, que poderia

influenciar seria a formacédo de dipolos no anel fornecendo um sistema polarizado.

77



Tal efeito seria diretamente influenciado pela natureza do efeito indutivo /
ressonancia dos grupos funcionais exercido sobre o anel aromético. Neste aspecto
poderia ser esperado que anéis orto substituidos possuam um dipolo mais
acentuado que os substituidos na posicdo para considerando dentro de um mesmo
padrao de substituicdo (HUNTER & SANDERS, 1990).

Finalmente, o alto grau de remocao do analito 2,4-DCF pode estar associado
com sua hidrofobicidade, baixa solubilidade e uma eventual polarizacédo do sistema

aromético favorecendo interagfes n—m.

4.8.5 ENSAIO PRELIMINAR EM COLUNA

O ensaio preliminar em coluna avaliou a capacidade de remocao do copolimero
guando empregado um sistema com leito fixo e sem agitacdo. Para este
experimento, foram utilizados 0,2 g do copolimero 50M-90H e 20 mL da solucéo de
2-CF a 50 ppm. O copolimero ocupou uma altura de 4,5 cm de uma coluna de 0,6
cm de diametro e 8 cm de altura.

Os resultados apresentados na TAB 4.15, indicam um aumento da capacidade
de remocéao / tempo quando comparada aos ensaios empregando sistema batelada.
Uma possivel explicacdo pode estar associada com o fato de que no sistema de leito
fixo a solucdo de 2-CF permeia por todo conteudo de copolimero presente na
coluna, enquanto que os experimentos realizados em batelada promovem um menor

grau de interacao entre o analito e o copolimero.

TAB 4.15 Extracao de 2-CF pelo copolimero 50M-90H empregando coluna

Tempo (minutos) Remocao (%)
20 37
40 58
60 70

0,2g de 50M-90H / 20 mL de solug&o 2-CF - 50 ppm.

Em geral, o ensaio em coluna reduziu o tempo de remocdo para 1 hora de
contato apresentando a mesma eficiéncia do ensaio realizado em sistema batelada

por 2 horas.
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5 CONCLUSAO

1) Foram sintetizados (78-85%) quatro copolimeros tendo como constituintes:
metacrilato de metila, estireno e divinil-benzeno. Foi observado que maiores
percentuais de MAM influenciaram na heterogeneidade do copolimero final;

2) Os copolimeros com mondmero hidrofilico — metacrilato de metila (20M-90H,
50M-90H e 80M-90H) apresentaram uma extracao acentuada quando comparados
com EST/DVB-90H. Sendo obtidas remocfes de 80% para os derivados fendlicos
2,4-DCF e 2-NF;

3) Os ensaios de remocédo indicam que O processo extrativo envolve
predominantemente mecanismos por interagdes n—;

4) O aumento do teor de MAM no copolimero diminuiu a estabilidade térmica do
material;

5) A menor eficiéncia de extracdo do copolimero com maior teor de MAM (80M-
90H) na extracdo de 2-CF e 2-NF, pode estar associada com a reducdo do
percentual de anel aromatico na matriz;

6) As interacdes n—n podem ser influenciadas pela natureza e disposicdo dos
grupos funcionais no anel, bem como efeitos de ressonancia e indutivo. O processo
extrativo foi influenciado pelo pH, solubilidade do analito e possivelmente pelo grau
de solvatacéo dos derivados fendlicos;

7) O ensaio em coluna apresentou resultados mais eficientes do que aquele
conduzido em sistema batelada;

8) Todos os diferentes procedimentos adotados objetivando a modificacédo
guimica de ésteres presentes no copolimero néo tiveram éxito. Este resultado pode
estar associado com o grau de reticulacdo empregado, bem como com a

hidrofobicidade agregada ao material.

Sugestdes: Trabalhar na sintese e modificacdo de materiais a base de MAM (90-
95% mol) e DVB (5-10% mol), utilizando as reacfes de modificacbes quimicas
propostas nesta Dissertacdo. E avaliar os diferentes tipos de interacfes exercidas
pelos grupos funcionais inseridos na matriz a partir das extracbes dos derivados

fendlicos, propondo assim um mecanismo preferencial de remocéao dos fenais.
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Comprimento de onda utilizado e curva padréo de calibragédo do 2-cloro-fenol (pH 8
e 10)
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Comprimento de onda utilizado e curva padrao de calibracao do 2-nitro-fenol (pH 3 e
6)
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Comprimento de onda utilizado e curva padréo de calibragcéo do 2-nitro-fenol (pH 8 e
10)
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Comprimento de onda utilizado e curva padrao de calibragdo do 4-cloro-fenol (pH 6)
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Comprimento de onda utilizado e curva padrao de calibracéo do 4-nitro-fenol (pH 6)
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Comprimento de onda utilizado e curva padréo de calibragéo do catecol (pH 6)
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Comprimento de onda utilizado e curva padréo de calibracéo do 2,4-dicloro-fenol (pH
6)
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Livros Gratis

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

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

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

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

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

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria
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Baixar livros de Literatura

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

Baixar livros de Medicina

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

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

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

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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