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RESUMO

A busca por alternativas que visam minimizar os impactos ambientais gerados pela
contaminacgdo de metais pesados tem sido alvo de pesquisas no contexto cientifico e a utilizacdo
de resinas como material adsorvente se enquadra em uma dessas alternativas, visando a
descontaminacado de rejeitos de forma seletiva e eficiente. Neste trabalho foi feito um estudo de
resinas quelantes contendo grupos amidoxima sintetizadas por copolimerizacdo em suspensdo
de acrilonitrila (AN) e divinilbenzeno (DVB) utilizando tolueno e mistura de tolueno/heptano
(1:1) como agentes porogénicos. A proporcdo de acrilonitrila e divinilbenzeno foram mantidas
constantes na sintese. O grupo amidoxima foi obtido por meio da reacdo de modificacdo dos
grupos ciano dos copolimeros com hidroxilamina, que foi obtida de seu cloridrato por meio da
adicdo de solucdo de hidroxido de sodio. Essa modificacdo foi verificada através da
espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho que revelou que o copolimero
sintetizado em tolueno apresentou maior extensdo da reacdo de modificagdo. Os copolimeros
acrilonitrila-divinilbenzeno foram caracterizados por meio de densidade aparente e volume de
poros por retencdo de 4gua. As resinas amidoximicas foram avaliadas quanto & capacidade de
adsorcéo de ions de cobre(ll) por meio da construcao de isotermas de Langmuir, Freundlich e
Dubinin-Radushkevich. O modelo de Freundlich apresentou bom ajuste com valores de n
maiores que 1, que indicam um processo de adsorcdo favoravel e uma preferéncia dos metais
de Cu?* pela superficie da resinas obtidas em tolueno, menos porosas. A partir das isotermas de
Langmuir foi possivel determinar uma capacidade maxima de adsorcdo dos ions de cobre(ll),
onde foram encontradas capacidades de adsor¢do de 1,01 x 10 ug.g?, para resina sintetizada
em tolueno e 5,46 x 10 ug.g™, para resina sintetizada em tolueno/heptano. A partir da isoterma
de Dubinin-Radushkevich foi possivel determinar energia de adsor¢do dos ions de cobre(ll).
Foram encontrados valores de 11,5 kJ.mol™* para resina sintetizada em tolueno e 7,50 kJ.mol
para resina sintetizada em tolueno/heptano. A partir dos dados obtidos, constatou-se que a
resina sintetizada em tolueno, que apresenta maior quantidade de poros de pequeno tamanho,
possui uma maior capacidade de adsorcdo de ions de cobre(ll). J& a resina sintetizada em
tolueno/heptano, apresentou poros maiores e, possivelmente, menor area especifica e menor
superficie de contato entre a resina e a solugdes de cobre(ll).



ABSTRACT

The search for alternatives to minimize the environmental impacts caused by toxic metal
contamination has been the objective of scientific researches. The use of resins as adsorbent
material fits into one of these alternatives, aiming at the selective and efficient decontamination
of tailings. In this study, chelating resins with amidoxime groups were synthesized by
suspension copolymerization of acrylonitrile (AN) and divinylbenzene (DVB) in the presence
of toluene and toluene/heptane mixture (1:1) as porogenic agent. The proportion of acrylonitrile
and divinylbenzene were kept constant in the three synthesis. The amidoxime groups were
obtained by the chemical modification of cyano groups in the reaction with hydroxylamine,
which was obtained from its hydrochloride by adding sodium hydroxide solution. This
modification was verified by molecular absorption spectroscopy in the infrared region, which
revealed that the copolymer synthesized in toluene showed a greater extent of the modification
reaction. The acrylonitrile-divinylbenzene copolymers were characterized by apparent density
and pore volume by water retention. The amidoxime resins were also evaluated in relation to
the complexation capacity of copper(ll) ions by the construction of Langmuir, Freundlich and
Dubinin-Radushkevich isotherm models. The Freundlich model showed a good fit with n values
greater than 1, which indicate a favorable adsorption process and a preference for copper(ll)
ions on the surface of the resins obtained in toluene, the more porous one. From the Langmuir
isotherms, the maximum adsorption capacity of copper (Il) ions was determined, where
adsorption capacities of 1,01 x 10 pg.g* were found for the resin synthesized in toluene and
5,46 x 10 ug.g?, for the resin synthesized in toluene/heptane. From the Dubinin-Radushkevich
isotherm, it was possible to determine the adsorption energy of copper (1) ions, where values
of 11,5 kJ.mol* were found for the resin synthesized in toluene and 7,50 kJ.mol, for the resin
synthesized in toluene /heptane. From the data obtained, it was found that the resin synthesized
in toluene, which had a greater amount of pores, has a greater capacity for adsorbing copper(ll)
ions. The resin synthesized in toluene/heptane, on the other hand, presented greater porosity,
causing a smaller contact surface between the resin and copper(ll) solutions.
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1 INTRODUCAO

A era tecnologica e industrial tém gerado muitos residuos, altos indice de
desmatamento, poluicdo e contaminacdo do meio ambiente.

As atividades industriais, por meio de acdo antropica, tém gerado contaminacdo com
metais pesados em larga escala. Esses metais sdo causadores de efeitos nocivos aos seres vivos
e ao ecossistema por possuirem elevados niveis de reatividade e bioacumulagéo [1].

A bioacumulacéo é o processo onde ocorre absorcao e retengédo de substancias quimicas
oriundas do ambiente pelos organismos. Essas intoxicacdes podem ocorrer de forma direta,
quando esses metais sdo absorvidos através do meio ambiente (solo, sedimento ou gua) ou de
maneira indireta, pela ingestdo de alimentos contaminados [1]. De qualquer forma, ocorre o
comprometimento da salde humana, pois as atividades bioldgicas sdo bloqueadas, devido a
formacéo de ligacédo entre o metal e grupos - SH (sulfidrila) de proteinas [2].

fons de cobre(ll) s&o frequentemente lancados no meio ambiente por meio de varias
fontes, como residuos da fabricacdo de moedas, fios elétricos, tubulacfes, encanamentos de
agua e, pesticidas; fertilizantes, tratamento da agua para controle de algas, preservacao de
madeira, fabricacdo de panelas [3].

Baseada nas resolugdes de n° 420, n® 396, n® 430, n° 357 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) [4-7], a Tabela 1 resume os padrdes e valores orientados para presenca

de cobre em diversos meios.

Tabela 1 - Padr@es e valores orientados para presenca de cobre(ll) em diversos meios [4-7].

Meio Concentracéao Comentario

Solo 60 mg/kg * Valor de Prevencéo
200 mg/kg* VI cenario agricola-APMax
400 mg/kg* VI cenario residencial
600 mg/kg* VI cenario industrial

Agua subterranea | 2000 pg/L VMP (consumo humano)
500 pg/L VMP (dessedentacéo)
200 pg/L VMP (irrigacao)

1000 pg/L VMP (recreagédo)
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Aguas doces 0,009 mg/L VM (classes 1 e 2)
0,013 mg/L VM (classe 3)
Aguas salinas e 0,005 mg/L VM (classe 1)
Aguas salobras
7,8 ug/L VM (classe 2)
Efluente? 1,0 mg/L VM (Padrao de langamento)

* = peso seco; ! = cobre dissolvido; APMax = Area de Protecdo Maxima; VI = Valor de Investigacéo,
VMP = Valor Maximo Permitido; VM = Valor Maximo.

Esse trabalho tem como objetivo contribuir na busca de uma alternativa que vise
minimizar os impactos ambientais gerados pelo descarte inadequado de ions de cobre(ll). Entre
o0s tratamentos classicos para remocao de metais pesados em efluentes por processos fisico-
quimicos estdo: precipitacdo quimica, troca ionica, adsorcdo, flotacdo e extracdo por solventes
[8].

Entretanto os usos dessas técnicas apresentam alguns problemas, como [9]:

1) O grande volume de lodo, causado pela precipitacdo quimica, gera impacto

ambiental negativo;

2) Custo elevado dos materiais adsorventes encontrados comercialmente;

3) Seletividade para ions metalicos especificos;

4) Baixa eficiéncia operacional.

Diante de todas as desvantagens apresentadas, 0 uso de resinas de troca i6nica quelantes
é bastante promissor, pois sdo efetivas na remocao de metais pesados em baixas concentracdes,
promovem baixa geracao de residuos e oferecem uma forma de purificacdo mais eficaz [10].

A troca ibnica consiste em um processo reversivel em que podem ser usadas resinas
polimeéricas com maior ou menor seletividade, o que é fungdo da sua estrutura quimica. As
resinas trocadoras de cations podem ser aplicadas para remocao de ions positivos, e as resinas
trocadoras de anions, para remocao de ions negativos [11].

A resina de troca i6nica quelante funciona como uma base de Lewis. Elas contém um
ou mais atomos capazes de doar elétrons e, com isso sdo capazes de formar ligacGes

coordenadas com metais receptores desses elétrons (a4cido de Lewis). Devido ao tipo de ligagédo
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quimica formada, as resinas de troca i6nica quelantes também sdo mais seletivas para a remocao
de cétions especificos do que as resinas de troca idnica [10].

As resinas quelantes sao oriundas de reacdes de modificacéo de sua estrutura polimérica
pela introducdo de grupos funcionais, o que possibilita a formacao ligagdes coordenadas entre
a resina e ions metalicos. A estrutura porosa da resina também influencia a sua capacidade de
complexacdo, podendo ser controlada pela técnica de polimerizacdo escolhida para a sintese do
polimero [12].

A polimerizacdo em suspensao ocorre com adi¢do de um ou mais mondémeros insoluveis
na gua, um iniciador organo-soluvel, uma fase aquosa e um estabilizante. A fase monomérica
é dispersa na fase aquosa sob forte agitacdo e, o estabilizante tem o objetivo de auxiliar na
inibicdo da coalescéncia das gotas organicas suspensas na fase aquosa. Uma vantagem desse
método é que os mondmeros sao entdo convertidos gradualmente em particulas poliméricas

porosas e esféricas, com aspecto solido, o que facilita a separacdo ao final da reacéo [13].

As resinas obtidas pela técnica de polimerizacdo em suspensdo sdo classificadas de
acordo com sua porosidade em microporosas, mesoporosas e macroporosas. De acordo com a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), os tamanhos dos diametros dos
poros formados durante a polimerizagdo s&o classificados como microporos (diametro < 2 nm),

mesoporos (diametro na faixa de 2-50 nm) e macroporos (diametro > 50 nm) [14].

O tamanho e distribuicdo dos poros formados durante a sintese do polimero por
polimerizacdo em suspensdo variam de acordo com o teor dos mondmeros utilizados, a
afinidade termodindmica entre diluentes e monémeros e a quantidade do diluente utilizado.
Quanto maior a porosidade, ou seja, maior didmetro de poro, melhor a capacidade de adsorc¢ao
dos ions metalicos pela resina, devido a facilidade de acesso da solucdo metélica aos grupos

funcionais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 METODOS DE REMOCAO DE METAIS PESADOS

2.1.1 Precipitagdo quimica

A precipitacdo € um método em que se adiciona um agente precipitante, que altera o
equilibrio de solubilidade de uma espécie idnica em solugdo a fim de que se forme um composto
solido, que pode entdo ser filtrado ou centrifugado para ser separado da fase liquida. A
precipitacdo de metais depende do pH e da concentracdo dele em solugéo [15].

As principais vantagens da precipitacdo quimica é que alguns reagentes utilizados, como
a cal, sdo de baixo custo e facilmente encontrados. Além disso, envolve uma variedade de
equipamentos baratos e de facil operacéo e é efetivo para tratamento de efluentes. Porém, esse
método gera um grande volume de lodo residual classificado, segundo a norma ABNT-NBR
10.004, como residuos de classe |, perigosos e toxicos [16]. E também necesséario um estudo
prévio, através de testes de jarros, para a determinacdo da dosagem do agente precipitante, e da
melhor faixa de pH, em que a precipitagéo deve ser conduzida a fim de avaliar a possibilidade

de reagdes concorrentes e, assim, garantir uma boa condi¢édo de tratamento [9] [17].

2.1.2 Flotacao

A flotacdo é um método utilizado para tratamento de efluentes e 4&gua com intuito de
separar as particulas solidas do liquido através da introducéo de bolhas de ar dissolvidas. Essas
bolhas arrastam as impurezas para a superficie, formando uma espuma, facilitando assim a
remocao ou separacdo de seus componentes de maneira eficaz [18].

Sua eficiéncia depende da superficie e do tamanho da particula solida, que deve ter
dimensfes proximas das coloidais, entre 1 a 1000 nm. Se a superficie for hidrofébica, o
processo é facilitado, pois a tenséo superficial da agua expulsa a particula do liquido e propicia
a adesdo na superficie da bolha de ar. Para uma boa adesédo é necessario que o angulo de contato
entre o s6lido e o liquido seja de pelo menos 50°. Caso a particula ndo forme esse angulo, é

necessario que seja modificada para que ocorra a flotacao [18].

2.1.3 Extragdo por solventes

A extracdo por solvente é um método de separacdo no qual ocorre a transferéncia de um
ion metalico associado a um extrator organico de uma fase para outra, de acordo com a

solubilidade. Utiliza-se um solvente orgénico que seja insolivel em agua. Assim, o ion metalico
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complexado com o extrator transfere-se da fase aquosa para a fase orgéanica. Em seguida, a fase
orgénica entra em contato com uma nova solugdo aquosa para onde ele sera transferido
novamente [19].

Esse método possui um baixo custo de aplicacdo, porém possui como desvantagem a

utilizacdo de solventes organicos toxicos, cancerigenos e inflaméaveis [20].

2.1.4 Troca iOnica

Troca ibnica € um método pelo qual sélidos porosos substituem seus ions deslocaveis
por ions presentes em uma solucdo com a qual esteja em contato. Essa troca ocorre de acordo
com a seletividade do material e ions com o mesmo tipo de carga [11].

Os trocadores de ions podem ser naturais ou sintéticos, sendo que as resinas sintéticas
sdo mais comercializadas. S&o formadas por compostos poliméricos que possuem alto peso
molecular, com liga¢6es cruzadas e grupos funcionais ionizaveis ativos. Existem dois tipos, as
resinas trocadoras de cation permutam ions positivos e possuem fixos, a sua matriz, grupos
negativos. Ja as trocadoras de anions trocam ions negativos e possuem fixos a sua matriz grupos

positivos [21]. A figura 1 representa a estrutura de trocadores catidnicos e anidnicos.

Na - —a Clr—y__
&

H .
OH OH
H+
H" OH
N OH
H
Trocador catifnico. Trocador anifnico.
O sinal negativo representa o grupo ionizado O sinal posito representa o grupo ionizado
covalentemente ligado a cadeia polimérica. Os ions covalentemente ligado 4 cadeia polimérica. Os ions
hidrogénio sdo os contraions que, neste caso, estio hidroxila sdo os contraions que, neste caso, estdo sendo
sendo trocados pelos fons sadio. trocados pelos ions cloreto.

Figura 1 - Estrutura das resinas anibnicas e catidnicas [11]

As resinas catidnicas apresentam grupos funcionais acidos e sdo classificadas como
fortemente 4cida, quando contém grupos como o acido sulfonico (-SOz™ HY), atuam em uma
ampla faixa de pH, ou, fracamente acidas, quando contém grupos &cidos carboxilicos (-COOH),
atuam em faixa de pH de neutro para alcalino. As resinas anidnicas apresentam grupos

funcionais basicos e sdo classificadas como fortemente basicas, como as que contém aminas
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quaternarias (-N(CHs)s" OH"), sendo empregadas em faixas de pH acido ou fracamente basicas
quando contém aminas secundarias ou terciarias por exemplo [21].

As resinas trocadoras podem ser usadas para eliminar interferentes, purificacdo de
produtos como o agUcar, no tratamento de agua dura em sistemas de abrandamento e

desmineralizag&o, dentre outras aplicagdes [22].

2.1.5 Fundamentando a escolha do método

Os métodos citados nas secBGes anteriores, apresentam algumas desvantagens de
utilizacdo como a relacao ao alto custo operacional, geracédo de lama residual, dificil separacéo,
limitante do tamanho da particula e concentracdo dos ions metalicos, pouco efetivas, além da

utilizacdo de solventes organicos nocivos a satde humana.

Com isso, o tratamento para remocao de metais por meio de adsor¢do em resinas de
troca idnica tem se mostrado mais eficaz, pois a mesma possibilita aplicaces versateis, além
de ser menos agressiva ao meio ambiente, apresenta alta capacidade de retencdo de ions

metalicos muito diluidos, possui alta seletividade e permite a recuperacdo do metal.

2.2 ADSORCAO

A adsorc¢do é um dos métodos mais tradicionais para a remocao de quantidades traco de
contaminantes organicos e inorganicos que nem sempre sdo passiveis de tratamento por

degradacéo biol6gica ou por outros métodos fisico-quimicos [23].

A adsorc¢éo consiste na capacidade que um material solido tem de reter fluidos liquidos
OU gasosos ou, ainda, solutos em sua superficie. Quanto maior for a sua area superficial, maior
sera a capacidade de reter espécies. E uma operagéo de transferéncia de massa, onde a espécie
gue se acumula na superficie do material é chamada adsorvato e o material, normalmente
poroso, é chamado adsorvente. A remocao das substancias adsorvidas é chamada dessorc¢do. A

Figura 2 mostra o esquema do processo de adsor¢do em uma superficie porosa [23].
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Adsorvato

Adsorvente

Figura 2 - Esquema do processo de adsorcdo empregando em material poroso como adsorvente.
Fonte: A autora.

As forcas envolvidas na adsorcdo podem ser de natureza fisica ou quimica e 0s

processos que as envolvem sdo denominados fisiossorcao e quimiossorcdo, respectivamente

[23].

/.\'
"9 —
Adsorgdo quimnca‘ - ..\,\ ..,\ Adsorgao fisica

2999990  20225%%

Superficie adsorvente Superficie adsorvente
.|

9 Ad f
; sor¢do fisica
VAN ¢

MY

z !” ’ ’ ’ — Adsor¢ao quimica

Superficie adsorvente

Figura 3 - Representagdo da formac&o de camadas de adsorvato nos processos de adsorc¢do fisica e de adsorcao
quimica [24].

Na adsorcéo fisica, o processo se da devido a interacdes de van der Walls presentes. Sdo
interacOes inespecificas, reversiveis, onde a espécie adsorvida conserva sua natureza e pode
ocorrer em multicamada ou monocamada. Ja na adsorcéo quimica as moléculas do adsorvato e
a superficie do adsorvente trocam ou compartilham elétrons gerando uma nova ligacéo quimica,
ou seja, a espécie adsorvida sofre transformacéo e forma-se em uma espécie diferente. Essa

adsorgao ocorre somente em monocamada, é especifica e irreversivel [23].
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2.3 ISOTERMA DE ADSORCAO

A isoterma de adsorcdo € um gréafico que demonstra a relagdo de equilibrio entre a
quantidade de soluto adsorvida pelo adsorvente em funcdo da pressdo e/ou concentracdo do

adsorvato, a uma temperatura constante [23].

No caso de solugdes idnicas, quando o adsorvato entra em contato com o adsorvente, 0s
ions em solugdo tendem a ser retidos na superficie do adsorvente até que sua concentragdo
permaneca constante, ou seja, até a saturacdo do solido. A partir da variacdo da concentracao
do adsorvato na solucdo antes e apds 0 contato com 0 adsorvente, € possivel determinar a

capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge), conforme a Equacéo 1 [23].

ge= L% Eq. 1

m

Onde:

ge: quantidade de soluto adsorvido;

Co: concentracéo inicial do adsorvato;

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solugéo;

m: massa do adsorvente.

Né&o existe uma unidade de medida para as variaveis acima, mas as mesmas devem estar

padronizadas [23].

As equacdes de isotermas foram propostas com dois ou mais parametros para ajustar 0s
dados experimentais sobre os valores de ge versus Ce. Dentre 0s modelos mais usados para
descrever a adsorcdo em resinas de troca idnica, estdo as equacdes de Langmuir, Freundlich e
Dubinin—Radushkevich. Dessa forma, é possivel prever a capacidade maxima de adsor¢do do
material, a energia de adsor¢do e poder verificar a influéncia de diferentes temperaturas

constantes na adsorcao [23].

Na isoterma de Langmuir, a quantidade de sitios ocupados ¢ denominada 6, logo, a
quantidade de sitios vazios seré representada por 1-6 [25].

Para obter a equacéo da isoterma de Langmuir consideram-se as equacdes de velocidade
dadas para a adsorcao, em funcao dos sitios ocupados, e para a dessorcao, em funcéo dos sitios

vazios, representadas respectivamente pelas Equacdes 2 e 3 [25].
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Velocidadeads = Kadgs.Ce(1-0) Eq. 2
Velocidadedes = Kdes.0 Eq 3

Igualando-se as equacdes, considerando que a constante de equilibrio do processo (Ki)
¢ dada pela razdo entre a constante de adsor¢do (kads) € a constante de dessor¢do (Kdes) €
reorganizando a equacao, sera obtida a Eq. 4 que define a isoterma de Langmuir e indica que a
quantidade de sitios ativos ocupados (0) [23].

_ Ky Ce
T 1+ K Ce

Eq. 4

A quantidade de sitios ocupados (0) ¢ representada em termos de quantidade de soluto
adsorvido por massa de adsorvente [23], cuja demonstracdo de calculo € descrita na sessdo
2.3.1.

A isoterma de Freundlich, em funcéo do sitio ativo, é expressa pela Eg. 5 e pode ser
linearizada aplicando-se o logaritmo, onde k é a constante de Freundlich e 1/n é a constante
relacionada a heterogeneidade da superficie [23].

0 =k.(Ce)* Eq.5

A Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classifica as isotermas de
adsorgao como sendo LILILIV,V e VI [26] [27], conforme mostra a Figura 4.

I(a) I{b)

\
i
|

Amount adsorbed —————m—
om
-
\
N
\

Relative pressure —————— m—

Figura 4 - Classificacdes das isotermas de adsorcdo (pressao relativa x quantidade adsorvida) [26].
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A forma da isoterma de adsorcdo esta correlacionada a pressao relativa na qual os poros
sdo preenchidos e com a superficie e a estrutura dos poros. Suas classifica¢cdes sdo uma maneira
de interpretar as isotermas de adsorgéo para fins de caracterizagao estrutural [26] [27].

As isotermas do tipo | sdo caracteristicas de materiais microporosos, seu
preenchimento € um processo continuo que ocorre em baixas pressdes relativas (P /P o <
0,015) [26] [27].

A isoterma do tipo Il representa adsorventes ndo porosos ou macroporosos, onde B
representa a formacdo de monocamada [26].

As isotermas do tipo Il e do tipo V representam casos em que ndo ha formacéo de
multicamadas identificavel, ou seja, ha interacbes adsorvente-adsorvato relativamente fracas
[26].

Os mesoporos sdo preenchidos por meio de um mecanismo diferente de formacéo de
multicamadas seguida de condensacdo capilar, levando a formacéo de isotermas do tipo 1V(a)
ou 1V(b) dependendo do tamanho do mesoporo. A condensacao capilar em mesoporos maiores
(> 4 nm) leva ao fendmeno de histerese, onde ndo ha reversibilidade, pois, a curva de adsor¢do
é diferente da curva de dessorcao [26].

As isotermas do tipo VI representam a adsorcdo camada por camada em uma superficie
lisa ndo porosa [26].

Com o objetivo de explicar os fendbmenos de adsorcdo que levam a diferentes tipos de
comportamento, foram desenvolvidos diversos modelos matematicos que se baseiam em
diferentes premissas teodricas. Dentre esses, serdo abordados a seguir os modelos mais

importantes para o estudo da troca i0nica.

2.3.1 Isoterma de Langmuir

No modelo de Langmuir, considera-se que todos os sitios ativos de adsor¢do tém
energias equivalentes, ou seja, apresentam mesma entalpia de adsor¢do e sua superficie é
uniforme. Portanto, a adsor¢do ndo pode ir além do recobrimento com uma monocamada, no

qual as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si [23] [25].

A expressdo da isoterma de Langmuir é representada pela Equacéo 6.

qe — K1.GmaxCe Eq 6

14K, C

Onde:


https://www-sciencedirect.ez29.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/adsorption-isotherm
https://www-sciencedirect.ez29.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/capillary-condensation
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ge: quantidade de soluto adsorvido;
gmax: capacidade méxima de adsorcao;
KL: constante de Langmuir que da a interacdo adsorvato/adsorvente;

Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio.

Os parametros de adsor¢do gmax e Kp podem ser determinados por meio dos

coeficientes linear e angular, respectivamente, do gréafico qiversus Cidado pela Equacédo 7 de
e e

Langmuir na forma linearizada [23].

L=y Eq. 7

de Amix  KLGmaxCe

2.3.2 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich € utilizada para sistemas com superficies energeticamente
heterogéneas, na qual ocorre adsor¢cdo em multicamadas. Corresponde a uma distribuicao
exponencial de calores de adsor¢do e modela moléculas tanto na fase gasosa quanto na fase

liguida adsorvidas em uma superficie solida [23].

A expressao da isoterma de Freundlich € representada pela Equacgéo 8 [23].

ge = Kr Ce% Eq. 8
Onde:
ge: quantidade de soluto adsorvido;
Kr: constante de capacidade de adsorcéo de Freundlich;
Ce: concentracao do adsorvato no equilibrio;
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A forma linearizada da Equacéo 8 pode ser escrita como a Equagéo 9:
log ge = log K¢ + = log Ce Eq. 9

Construindo-se o grafico log ge versus log Ce, pode-se determinar os valores de n e Kr

através do coeficiente angular e linear, respectivamente [23].

Para uma adsorcao favoravel na isoterma de Freundlich, a constante de heterogeneidade

deve estar no intervalo 1 <n < 10 [23].
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Constante relacionada a heterogeneidade da superficie (n) igual a 1 indica adsor¢ao
linear, ou seja, todos os sitios de adsorcdo do material adsorvente apresentam energias idénticas
[23].

2.3.3 Isotermas de Dubinin—Radushkevich (D-R)

Diferente das isotermas de Langmuir e Freundlich, a isoterma de Dubinin—
Radushkevich descreve bem o modelo de adsor¢cdo microporosa e permite incluir outros
parametros de analise como o parametro de heterogeneidade, energia de adsor¢éo e temperatura
[28].

Segundo a literatura, a adsorcéo, para 0 modelo de isoterma de Dubinin—Radushkevich
ocorre por preenchimento de volume de poro com superficie ndo homogénea. E essencialmente
empregada para a adsorcao de gases e vapores, solutos organicos em solucdes aquosas, para

troca idnica e adsorcdo de ions metalicos em adsorventes porosos [28].

A teoria do potencial de adsorcdo de Polanyi sugere que a adsorcdo pode ser medida
pelo equilibrio entre o potencial quimico de um gas perto da superficie e o potencial quimico
do gés a partir de uma grande distancia [28].

O potencial de adsor¢do de Polanyi (€) € o trabalho efetuado para transferir um mol do
adsorvato, desde o liquido distante do campo de forcas de adsorc¢do, até a superficie do solido.
Uma adaptagdo empirica da teoria do potencial de adsor¢do de Polanyi originou a equagédo de
Dubinin—Radushkevich, representada a Equacao 10 [28].

1

€=RT.In(1+_) Eq.10

onde:

€: potencial de adsorc&o de Polanyi (J mol™);
R: constante universal dos gases (J mol* K1);
T: temperatura na escala termodinamica (K);

Ce: concentracéo de adsorvato no equilibrio (mol L2).

Na isoterma de adsor¢do de Dubinin-Astakhov ¢é possivel determinar
experimentalmente o parametro de heterogeneidade da superficie (n). A quantidade de um
determinado adsorvato no adsorvente, em condic¢Bes de equilibrio, é descrita pela Equagdo 11
[28].

e= gmax. exp [— (g)n] Eq. 11
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Originada a partir da isoterma de adsorc¢do de Dubinin-Astakhov, a isoterma de Dubinin-
Radushkevich considera o parametro de heterogeneidade da superficie (n) igual a 2 em sistemas
que envolvem a troca ibnica. Sendo assim, a isoterma de Dubinin-Radushkevich pode ser
representada pela Equacéo 12 [28].

ge= gqmax. exp [— (g)z] Eq. 12
onde:
ge: quantidade de soluto adsorvido (mol g%);
gmax: capacidade maxima de adsorcgdo (mol g);
E: energia de adsorcdo (J mol™);
€: potencial de adsorcao de Polanyi (J mol™).

E necessario adicionar um fator de corre¢io empirico de V2 na energia de adsor¢do na

equacéo da isoterma de Dubinin-Radushkevich quando envolve sistemas de adsorcéo de fase

aquosa com ions, conforme mostrado na Equacéo 13 [28].

7 & 2
ge= gmax. exp [— (ﬁ) ] Eq. 13
A forma linearizada da Equacdo 13 é usada para estimar a capacidade de adsor¢do
(gmax) e a energia de adsorcédo (E), através do coeficiente linear e angular, respectivamente,

pelo grafico 2 versus In q [28].

2
In ge= In gméx - (ﬁ) &2 Eq.14

A energia de adsorcdo é usada para determinar o tipo de processo de adsorcdo. Se o
valor esta entre 1 a 8 kJ.mol trata-se de uma fisiossorcao, valores de acima de 8 kJ.mol ocorre

quimiossorc¢ao [29].
2.3.4 Aplicagdo das isotermas

Uma das aplicacdes das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin—Radushkevich é
a determinacdo da quantidade de soluto adsorvida pela superficie do adsorvente, a uma
temperatura constante, fundamental no desenvolvimento de resinas com alta capacidade de

adsorgao [23].

Além disso, é possivel compreender por meio dos modelos matematicos como se dédo as
variagOes de energia no processo de adsorcdo o que permite avaliar como as caracteristicas do

sistema influenciam no processo de adsorcao.
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2.4 POLIMERO E POLIMERIZACAO

Os polimeros sdo macromoléculas organicas de alto peso molecular que sdo constituidas
a partir da unido sucessiva de meros (unidade repetitiva da estrutura do mondémero). Suas
caracteristicas dependem dos atomos que os formam e a maneira com que eles se unem [30].

Os polimeros podem ser classificados pelo nimero de mondémeros que o constitui. Se o
polimero for formando por apenas por um mero é classificado como homopolimero, se for
formando por dois ou mais tipos de meros é classificado como copolimero. Também é usada
na literatura a expressédo terpolimero quando o polimero é formado por trés tipos diferentes de
meros [30].

O método mais aplicado para formacdo de polimeros é a polimerizagdo em cadeia que
consiste na quebra da ligacdo dupla dos monémeros insaturados formando sucessivas ligacdes
com outras moléculas de monémero. Quando essa dupla ligacao for entre carbono e outro &tomo
que ndo seja ele, haverd uma polimerizacdo de cadeia heterogénea [31].

Os iniciadores sdo utilizados na polimeracdo em cadeia com objetivo de formar 0s
radicais livres ao sofrerem homdlise. Na polimerizacdo em suspensdo, o iniciador deve ser
soltvel na fase em que ocorre a polimerizacéo, ou seja, na organica. Os iniciadores mais comuns
sdo o perdxido de benzoila e o azobis(isobutironitrila) [13].

A polimerizacdo em cadeia ocorre em trés etapas: iniciagdo, propagacao e terminacao.

1) Iniciagéo

A iniciacdo pode ocorrer por meio de calor, radiacdo ou pela adicdo de
iniciadores (I). Os iniciadores sdo agentes quimicos termicamente instaveis que ao
sofrerem homadlise (ruptura da ligacdo quimica I-1), se decompdem em dois sitios ativos
(21e) [30] [31].

I-1 > 2le

O iniciador ativo (le) ataca a dupla ligacdo do mondmero (M), quebrando-a e
forma uma ligacéo simples entre 0 mondmero e o sitio ativo do iniciador, dando inicio
a polimerizacao [30] [31].

e + M=M - |-M-Me
2) Propagacao
Ocorre transferéncia do sitio ativo da cadeia em formacdo para um mondmero,

com isso ocorre o crescimento da cadeia com alta velocidade e baixa energia de ativacéo
[30] [31].



I-Me+ M=M - |-M-M-Me

3) Término

Ocorre o término do crescimento da cadeia quando ha desaparecimento do sitio ativo.
Esse desaparecimento se da pela combinagdo de dois macro-radicais formando uma

Unica cadeia sem sitio ativo, por desproporcionamento ou por transferéncia de cadeia

[30] [31].

M-Me + M-Me - M-M-M-M

A técnica de polimerizacdo a ser utilizada deve ser escolhida a partir das caracteristicas

fisicas e quimicas do polimero a ser sintetizado.

As principais técnicas empregadas na polimerizagdo sdo: polimerizagdo em massa,
polimerizagdo em solucédo, polimerizagdo em lama, polimerizagdo em emuls&o, polimerizagéo
em suspensdo, polimerizacdo interfacial e polimerizacdo em fase gasosa. Sendo que a

polimerizacdo em massa e polimerizacdo em solugdo ocorrem em meio homogéneo e as demais

em meio heterogéneo [31] [32]. A Tabela 2 descreve o emprego dessas técnicas.

Tabela 2 - Principais técnicas de polimerizagéo [31] [32].

Polimerizagédo em massa

Polimerizacéo em solucéo

Polimerizagéo em lama/ com

precipitacdo

Polimerizaco em suspensao

Utiliza apenas o mondmero e o iniciador,
sem adi¢do de solvente. Ndo h& formagéo

de subprodutos na reacéo.

O mondmero, iniciador e solventes devem
ser misciveis entre si. O polimero formado

também é solGvel no meio reacional.

Ocorre da mesma forma que a
polimerizacdo em solucdo, porém o
polimero formado é insoldvel no meio

reacional.

A fase aquosa € composta por um agente
de suspensédo e um agente de salting out. A

fase organica contém o mondmero, um
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solvente, se necessario, e um iniciador que
é solivel no monémero vinilico. A fase
organica é insoluvel em agua. Esse sistema
¢ submetido a uma forte agitacdo, para

assim, formar o polimero.

Polimerizagdo em emulséo O iniciador é solivel em &gua. Adiciona-se
um agente emulsificante, que possui
cabeca hidrofilica e cauda hidrofébica na
agua com objetivo de formar micelas. Parte
do mondmero, que é insollivel em &gua,
entra na micela pela interacdo hidrofobica,

e dessa forma ocorre a polimerizacao.

Polimerizacéao interfacial A reacdo ocorre na interface de dois
solventes insollveis, cada um contendo um

mondmero.

Polimerizacéo em fase gasosa Poliadicdo de mondmeros gasosos, com
iniciadores de alta eficiéncia (sistemas
cataliticos de Ziegler- Natta).

A técnica de polimerizacdo em suspensdo é muito empregada na literatura para a
producdo de resinas poliméricas por apresentar muitas vantagens, como a de ter agua como
meio dispersante; facil separacdo do produto final e com baixo custo, pouca formacdo de
impureza no produto final, controle do tamanho da particula, baixa viscosidade que facilita no
controle da temperatura e gera resinas polimericas porosas e na forma esférica. A forma esférica
é ideal quando as resinas sdo usadas como recheio de colunas cromatograficas.
Comercialmente, essa técnica € empregada para producdo de poliestireno (PS), poli(cloreto de
vinila) (PVC), poli(acetato de vinila) e poli(metacrilato de metila) (PMMA) [13].

Conforme descrito na Tabela 2, a polimerizagdo em suspensdo € uma técnica que utiliza

agente de suspensdo, solvente, agente de salting out, iniciador e mondémero vinilicos [31] [32].
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O estabilizante ou agente de suspensdo é soltvel na fase aquosa e responsavel por formar
uma fina camada em volta das gotas, o que evita a coalescéncia e a ruptura das mesmas durante

a polimerizacdo. Ele da a forma e tamanho das gotas formadas [13].

Porém, velocidade na qual o sistema de copolimerizacdo é submetido influencia
diretamente na quantidade do estabilizante, pois uma agitacdo mais acelerada faz com que o
didmetro medio da gota diminua, com isso, aumenta a area interfacial, necessitando assim de
uma maior quantidade de estabilizante. A fase aguosa da suspensdo contém também um agente
de salting out, que € um sal inorganico adicionado a fase aquosa com o objetivo de interagir
com as moléculas de &gua do meio, reduzindo a solubilidade dos mondémeros na fase aquosa
[13].

Os iniciadores utilizados na polimerizacdo em suspensdo sdo sollveis na fase organica
e sdo responsaveis pela quebra da dupla ligacdo dos mondmeros. Sua composi¢do corresponde
a faixa de 0,1 - 0,5% em peso de monémero. Os mais utilizados sdo os peroxidos organicos e

azocompostos, pois s&o soltveis nos mondémeros [13].

A polimerizacdo em suspensdo permite o controle da estrutura porosa e o tamanho do
poro do copolimero pela adicdo de solvente. 1sso ocorre porque, por essa técnica, € possivel
usar um solvente que ird influencia na etapa de separacdo de fase durante a formacgdo do
copolimero [13].

A afinidade termodindmica entre o polimero e o solvente, que dita como sera a
influéncia do solvente sobre a porosidade, pode ser prevista pelo parametro de solubilidade de
Hildebrand (6t). Segundo Hildebrand/Hansen, o solvente pode ser classificado como bom,
intermediario e mau, dependendo do valor da diferenca entre o parametro de solubilidade do
solvente e o parametro de solubilidade do polimero (Ad = dp — 8s), conforme € apresentado na
Tabela 3 [33].

Tabela 3 - Classificagdo do solvente em fungdo da diferenca entre pardmetros de solubilidade [34].
Classificagéo do solvente  Valor de Ad
Bom solvente 0<A3<0,5
Solvente intermediario 0,5<Ad8<1,5

Mau solvente Ad>1,5
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Como uma evolucdo da teoria de Hildebrand, o pardmetro de Hansen, considera a fragéo
em volume (X) e o parametro de solubilidade (ds) de cada solvente, no caso de uma mistura
deles, sendo assim, tem como vantagem poder avaliar a solvéncia da mistura de solventes com

0 polimero, segundo mostra a Equacéo 15 [34].

Os (mistura) = ( Osa XA + OsB XB) Eqg. 15

O grau de diluicdo dos mondmeros com o solvente, assim como a presenca e o0 teor de
um agente de reticulacdo, como o divinilbenzeno, um mondmero multifuncional capaz de
produzir polimeros com ligagdes cruzadas, também influencia na porosidade das resinas e
consequentemente na capacidade de adsorcdo dos ions, inchamento e seletividade [35].

Para Sederel e De Jong [36], os agentes formadores de poros utilizados na sintese do

copolimero influencia a estrutura porosa e podem ser de trés tipos:

1) um diluente solvatante, produzindo copolimeros com volumes de poros relativamente baixos

(< 0,8 mL/qg), area especifica consideravel (50-500 m?/g) e didmetros médios de poro pequenos;

2) um diluente ndo-solvatante, produzindo copolimeros com volumes de poros altos (0,6-2,0
mL/g), area especifica na faixa de 10 a 100 m?/g e didmetros médios de poro relativamente

altos;

3) um polimero linear, obtendo-se volumes de poros acima de 0,5mL/g, area especifica na faixa

de 0 a 10 m?/g e altos didmetros médios de poro.

2.5 RESINAS QUELANTES

As resinas quelantes sdo consideradas uma subclasse das resinas de troca idnica. A
seletividade alta é a vantagem do uso desse tipo de resina, ja que possui em seu esqueleto

polimérico grupos complexantes seletivos e, portanto, capacidade de adsorc¢ao de metais [35].

Os metais, receptores de elétrons, presentes em uma solucdo reagem com um ou mais
atomos doadores de elétrons, que estdo presentes na estrutura da resina, através de interaces

coordenadas e eletrostaticas, formando compostos de coordenacdo ou complexos [37].

Compostos de coordenacdo sdo formados pelas ligagdes entre um atomo central de
metal ou ion metélico (acidos Lewis) com ions ou moléculas que apresentam pares de elétrons

livres, chamado de ligantes (bases de Lewis) [38].
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As resinas quelantes sdo obtidas por meio de reacBes quimicas para introducdo de
grupos funcionais que tenham capacidade de coordenagdo em uma matriz polimérica. As
resinas quelantes que contém o grupo amidoxima possuem uma maior capacidade de adsorcéao
de metais em baixa concentracdo quando comparadas com outros métodos [35].

As amidoximas, substancias que inspiraram as resinas amidoximicas, possuem
aplicacbes farmacoldgicas atuando como antimaléricos, fungicidas, herbicidas, anti-
inflamatdrio, analgésico. Possuem também aplicacdes tecnoldgicas atuando na remogéo e/ou
recuperacdo de ions metalicos em solucdo; na adsorcdo e/ou armazenamento de COg;
preparacdo de biosensor de Hy; entre outras aplicabilidades [39].

As resinas amidoximicas podem ser obtidas a partir da modificacdo quimica dos grupos
ciano presentes em copolimeros a base de acrilonitrila e divinilbenzeno na presenca de

hidroxilaminas [35]. Esse esquema de sintese esta representado na Figura 5:

--CH2— HC— CHz—CH'W" vwv CH,— HC —: CH,—CH v~
I o | =
CN C=—NOH
I
) NH,
.\H_,OH HCl H30
.
NaOH /H,0

-wCH2—CH-W v CH,—CH v

Figura 5 - Modificagdo do grupamento ciano do copolimero acrilonitrila-divinilbenzeno utilizando hidroxilamina
para obtengdo do grupo amidoxima.
Fonte: A autora.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar resinas amidoximicas a base de acrilonitrila (AN) e divinilbenzeno (DVB)

com porosidades diferentes e avaliar o efeito da porosidade na adsorcéo de ions de cobre(ll).

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Sintetizar resinas com porosidades diferentes variando o tipo de diluente.

b) Caracterizar a estrutura porosa das resinas sintetizadas por meio de densidade
aparente e volume de poros.

c) Avaliar o perfil de adsorcdo das resinas a partir das isotermas de Langmuir,
Freundlich e Dubinin-Radushkevich
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTES

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho de concluséo de curso encontram-se

relacionados a sequir:

Acetato de sodio — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA; usado
como recebido.

Acido acético — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA; usado
como recebido.

Acido cloridrico (HCI) Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA;
Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.;
grau de pureza: PA; usado como recebido.

Acrilonitrila (AN) Procedéncia: cedido por cortesia de Nitriflex Indistria e Comércio;
grau de pureza comercial,

Alcool etilico 95% — Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA;
usado como recebido.

Alcool metilico Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA; usado
como recebido.

Carbonato de calcio (CaCOs) - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de
pureza: PA; usado como recebido.

Cloreto de aménio (NH4Cl) - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza:
PA; usado como recebido.

Cloreto de sodio (NaCl) - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza:
PA; usado como recebido.

Cloridrato de hidroxilamina (HONH3CI) procedéncia: Isofar Inddstria e Comercio

de Produtos Quimicos LTDA.; grau de pureza — PA; usado como recebido.
Divinilbenzeno (DVB) Procedéncia: cedido por cortesia de Nitriflex Industria e
Comeércio; grau de pureza comercial;

Negro de eriocromo T - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA;
usado como recebido.

Heptano - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA; usado como
recebido.

Hidroxido de amonio (NH4OH) - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de
pureza: PA; usado como recebido.
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= Hidroxido de Sddio (NaOH) - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de
pureza: PA; usado como recebido.

= Murexida - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA; usado como
recebido.

= Perdxido de benzoila (BPO) - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza:
PA; usado como recebido.

= Poli(alcool vinilico) (PVA) - Procedéncia: Sigma-Aldrich; grau de pureza: PA;
especificacOes: alta viscosidade e grau de hidrolise 89%; usado como recebido.

= Sulfato de cobre penta-hidratado (CuSOa4.5 H20) - Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de
pureza: PA; usado como recebido.

= Tolueno - Procedéncia: Vetec Quimica Fina LTDA.; grau de pureza: PA; usado como

recebido.

4.2 EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Além de vidrarias comuns de laboratérios, neste trabalho de concluséo de curso também
foram utilizados os equipamentos descritos a seguir:

= Balanga analitica: Shimadzu, Mod. AUX 220

= Banho com plataforma de agitacdo: West 6100

= Banho termostatizado: Huber, MOD.D 77656 Offengurg

= Centrifuga automatica — Centribio, Mod. 80-2B

= Espectrofotdmetro no Infravermelho: Thermo Scientific, Mod. Nicolet 6700 FT-IR(a).
Laboratorio de Instrumentos e Pesquisa do Departamento de Quimica Inorganica do
Instituto de Quimica da UFRJ.

» Espectrofotdbmetro no Infravermelho: SHIMADZU-IRaffinityl. Laboratério de
Instrumentos e Pesquisa do Departamento de Quimica Inorganica do Instituto de
Quimica da UFRJ.

» Medidor de pH: Metrohm 780

= Motor de agitacdo mecéanica: IkaLabortechnik, Mod. RW-20

= Placa de aquecimento: IKA C-MAG HS7
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4.3 METODOLOGIA

4.3.1 Sintese e purificacdo dos copolimeros a base de acrilonitrila-divinilbenzeno.

Os copolimeros a base de acrilonitrila e divinilbenzeno (AN-DVB) foram sintetizados
por meio de copolimerizagdo em suspensdo. O numero de moles total dos monémeros foi de
0,3 e arazdo entre a fase aquosa e a fase organica foi mantida em 3/1 (v/v) em todas as sinteses
[40].

A fase organica foi constituida por:
| 80%* de acrilonitrila;

20%* de divinilbenzeno;

1%* Perdxido de benzéila;

_ Diluente
* em relacdo a soma do namero de moles dos monémeros
O diluente é o agente formador de poros e foi a Unica variacdo entre as trés resinas
sintetizadas, sendo eles heptano, tolueno e a misturas de tolueno-heptano (1:1). O volume
utilizado do diluente foi 0 mesmo dos mondémeros.
A fase aquosa foi constituida por:
0,5% m/v* de PVA;
1,5% m/v* de cloreto de sodio;
Agua destilada

*em relacdo ao volume da fase aquosa

O cloreto de sodio foi utilizado como agente de salting out para diminuir a solubilidade
dos mondmeros na agua e, o PVA, como estabilizador da suspensdo para impedir a unido e a
quebra de gotas durante a copolimeracéo [13].

Em um bécher, o PVA foi solubilizado com agua sob agitacdo magnética a quente e em
outro becher solubilizou-se o NaCl com &gua em temperatura ambiente. Depois de
solubilizados, ambos foram transferidos para uma proveta graduada que foi aferida com agua
destilada até o volume total da fase aquosa.

A fase organica foi preparada a partir da dissolucéo de peroxido de benzoila na mistura
de acrilonitrila e divinilbenzeno, a temperatura ambiente e sob agitacdo manual, e posterior

adicdo do diluente. O peroxido de benzoila funciona como iniciador da polimerizagéo.
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Montou-se um sistema com agitacdo mecanica, baldo de fundo redondo de 3 bocas,
condensador de refluxo e um banho de dleo aquecido por meio de banho de circulacéo

termostatizado, conforme mostra a Figura 6.

Figura 6 - Aparelhagem utilizada na sintese dos copolimeros

Fonte: A autora.

Transferiu-se primeiro a fase aquosa para o baldo de trés bocas contendo um
condensador de refluxo e iniciou-se a agitacdo com velocidade igual a 350 rpm, em banho
termostatizado aquecido a 70 °C [40]. A fase organica foi acrescentada lentamente a fase

aquosa. A Figura 7 representa a reacdo de copolimerizacao.

CH=CH, v CH,— HC — CH,—CH
I
CN

HZC/\\ A 70°C / 24h
—’
\\N + 350 rpm
Acrilonitrila
CH=CH, v CH,— CHov
Divinilbenzeno Copolimero AN-DVB

Figura 7 - Reacdo de formacédo do copolimero acrilonitrila-divinilbenzeno.
Fonte: A autora.
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Ap0s 24 horas de reacdo de copolimerizacdo, o contetdo do baldo foi vertido para um
bécher. Em seguida, para purificar, o copolimero foi filtrado e lavado com agua destilada, sob
agitacdo magnética e aquecimento a 60 °C por 30 minutos, esse procedimento foi repetido até
que o filtrado estivesse limpido. Em seguida, as pérolas de copolimero também foram lavadas
com alcool etilico seguindo o mesmo procedimento realizado com a agua destilada [40].

A finalidade da lavagem com &gua quente foi para facilitar a remocdo do PVA e, da
lavagem com etanol, foi a eliminacdo dos monémeros residuais e diluentes dos poros do

copolimero [41].

4.3.2 Modificacdo quimica

A reacdo nos copolimeros acrilonitrila-divinilbenzeno ocorre pela modifica¢do do grupo
ciano por sais de hidroxilamina [12] [42].

Nesse trabalho, foi utilizada uma solugdo 1 mol.L? de cloridrato de hidroxilamina a
guente, em meio binario dgua/etanol na proporc¢do 1:1 (v/v). O volume dessa solucdo continha
0 corresponde a duas vezes o numero de moles tedrico de grupo nitrila do copolimero a ser
modificado [40].

Com o intuito de liberar a hidroxilamina de seu cloridrato, acrescentou-se uma solucéo

de NaOH 1,1 mol. L*. Conforme a reacio a seguir:

NH2OH . HCl(ag) + NaOHaq) — NH2OH + NaCl + H,0

Em seguida, a solucéo de hidroxilamina foi vertida para um bal&o de trés bocas de fundo
redondo ja contendo 10 gramas do copolimero a ser modificado e o sistema foi deixado em
repouso durante o periodo de 24 h para inchamento do copolimero, a temperatura ambiente.
Apbs o periodo de inchamento, deu-se inicio a reacdo de conversdo do grupo ciano para grupo
amodoxima, em banho com plataforma de agitacdo, com velocidade igual a 37 rpm, a 70°C,
durante 24 h [40]. A reacdo dessa modificagdo esta representada na Figura 5.

O procedimento de purificacdo foi 0 mesmo empregado na purificagdo dos copolimeros
virgens, porem foi utilizado uma mistura agua e alcool na propor¢éo 1:1 para a lavagem. Essa

lavagem tem o objetivo de retirar a hidroxilamina residual e facilitar a secagem do copolimero.
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4.3.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

A técnica de espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho, em
inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR, estd baseada na interacdo das
moléculas de um determinado material com a radiacdo infravermelha. Devido as diferentes
vibragdes que cada ligagdo apresenta, bandas em diferentes comprimentos de onda séo geradas,
constituindo um espectro que permite a investigagao dos grupos funcionais, estrutura molecular
e identificacdo de materiais [43].

Nesse Trabalho de Conclusdo de Curso, a espectroscopia na regido do infravermelho foi
utilizada como ferramenta para avaliar a funcionalizacdo dos copolimeros a base de acrilonitrila
e divinilbenzeno com o grupo amidoxima.

A espectroscopia na regido do infravermelho foi operada na regido de 4000 a 400 cm™ nos
aparelhos Shimadzu-IRaffinityl e NICOLET 6700 no Laboratério de Instrumentos e Pesquisa
do Departamento de Quimica Inorgénica do Instituto de Quimica da Universidade Federal do
Rio de Janeiro, permitindo a identificacdo dos grupos funcionais e tipos de ligacGes presentes

na estrutura do copolimero.

4.3.4 Capacidade de complexacdo de ions de cobre(ll)

Uma solugdo tamp&o de acido acético/acetato de sodio 0,5 mol. L de pH igual a 5 foi
preparada e a partir dela foram feitas as dissoluc¢des de sulfato de cobre(ll). Preparou-se uma
solugdo de concentragéo igual a 0,25 mol. L e a partir dela retiraram-se aliquotas que foram
diluidas com a solucdo tampao para obter concentracdes de 0,01; 0,03; 0,05; 0,07; 0,09 e 0,125
mol.L. Utilizou-se o EDTA, previamente padronizado com CaCOs, para titulagdo

complexomeétrica das solucGes de cobre(l1), usando murexida como indicador.

O método de retencgdo de cobre(l1) baseia-se em colocar 25,00 mL das solucdes diluidas
em contato com aproximadamente 0,3 gramas, pesados com precisdo de 0,1 mg, dos
copolimeros modificados em um erlenmeyer vedado durante 24 horas em um banho de agua a
30°C [40].
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Figura 8 - Resinas modificadas em contato com as solugdes de cobre(ll).
Fonte: A autora.

Ao término desse periodo, as resinas foram filtradas e as solugdes de cobre foram
tituladas novamente com solucdo de EDTA padrdo para determinar a concentracdo de cobre
que permaneceu no filtrado. Dessa forma foi calculado o nimero de moles inicial e final dos
ions de cobre(ll) da solucdo a fim de permitir o célculo da quantidade adsorvida pela resina
[12]. A partir desses dados, foram construidas as isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin

Radushkevich usando as equacdes linearizadas.

4.3.5 Caracterizagéo da resina

Os métodos mais utilizados para caracterizar o copolimero quanto a porosidade sdo:
densidade aparente, area especifica, volume de poros, grau de inchamento do material em
diferentes solventes, diametro médio de poros, microscopia 6tica, teor de nitrogénio entre
outros [23] [27] [35].

Nesse trabalho de conclusdo de curso foi utilizada a espectroscopia na regido do
infravermelho para caracterizacdo da estrutura quimica, a fim de avaliar a reacéo de converséo
do grupo ciano para o grupo amidoxima, pois sem essa modificacdo a resina ndo teria
capacidade de complexacdo com os ions de cobre(ll).

A caracterizacao da estrutura porosa da resina foi avaliada por meio da determinacéo da
densidade aparente e do volume de poros.
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4.3.5.1 Determinacdo da densidade aparente (método da proveta)

Em uma proveta de 10 mL foram adicionados aproximadamente 3 mL de copolimero
virgem seco, previamente pesado em balanca analitica. Com leves batidas na bancada
promoveu-se 0 empacotamento do material até que ndo houvesse mais variacdo de volume. O

volume foi lido e a densidade aparente foi calculada a partir da Equacgéo 16 [33].

dap = % Eq. 16

Onde:
dap € a densidade aparente em g.cm™
m é a massa de copolimero em grama

v € 0 volume da amostra em cm™ ap6s 0 empacotamento.

4.3.5.2 Determinacdo de volume de poro

O volume de poros consiste em determinar o volume de agua retido por massa de
copolimero. Para isso € necessario um tratamento com metanol, pois devido a hidrofobicidade
da superficie, causada pelo divinilbenzeno, a &gua ndo consegue penetrar através dos poros [33]
e ocupa-los.

Para esse procedimento foi utilizado um funil de latdo cilindrico, contendo uma malha
metalica na saida de liquido, previamente pesado, onde foram adicionados aproximadamente
0,50 g do copolimero virgem. O funil contendo o copolimero foi pesado novamente. Foi
adicionado ao copolimero 25 mL de agua destilada. Apds a eluicdo, o funil foi centrifugado por
30 minutos a 2.500 rpm e pesado. Foram percolados 5 mL de metanol, seguidos de 25 mL de
agua destilada. Depois de nova centrifugacéo, foi realizada a ultima pesagem.

O volume do poro foi calculado a partir da diferencga entre a massa do conjunto apds o
tratamento com metanol e agua e a massa do conjunto ap6s tratamento com agua, dividido pela
massa do copolimero virgem. Dessa forma € possivel calcular o volume de agua retido no

interior dos poros da pérola da resina. O célculo é feito conforme a Equacéo 17.

Vp= (M H20+MeOH ) — M H20 Eq. 17

M copolimero

Onde:

V, é volume de poro (cm3.g?)



M H20+MeoH € Massa de agua retida apos tratamento com MeOH (g)
mH20 € massa de dgua retida antes do tratamento com MeOH (g)

M copolimero € Massa do copolimero (g)

40
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de estudar a influéncia do diluente na estrutura porosa das resinas quelantes
amidoximicas, de modo que essa fosse a unica fonte de variacdo da porosidade, a propor¢édo
dos mondmeros se manteve constante nas trés resinas, com teor de 80% de acrilonitrila e 20%
de divinilbenzeno, em relacdo ao nimero total de moles dos mondémeros, que foi de 0,3. O
diluente foi variado entre tolueno, heptano e sua mistura 1:1.

Ap0s a sintese, as resinas sofreram modificacdo quimica com a finalidade converter o
grupo ciano do copolimero acrilonitrila-divinilbenzeno em grupo amidoxima, uma vez que, 0
grupo amidoxima seria o responsavel pela retencéo dos ions de cobre(ll) por complexacéo. A
modificacdo quimica foi avaliada por meio de espectroscopia na regido do infravermelho.

Por fim, a caracterizacdo da estrutura porosa das resinas foi avaliada pela determinacéo
de seu volume de poros e densidade aparente e relacionada a adsorcdo ions de cobre(ll) pelas
resinas, o que foi estudado por meio das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin
Radushkevich.

5.1 SINTESE DOS COPOLIMEROS A BASE DE AN-DVB.

A polimerizacdo em suspensao foi escolhida por ser uma técnica onde hé facilidade na
separacgdo do polimero por gerar particulas relativamente grandes, o que facilita a sedimentacao
e geram produtos finais com pouca impureza, uma vez que, ndo € necessario a adicdo de
coagulantes para que ocorra essa separacdo. As resinas quelantes na forma de esferas com
tamanhos relativamente grandes sdo adequadas para o uso em colunas cromatograficas sem o
uso de pressdo [13].

Na polimerizacao por suspensdo aquosa, a agua funciona como meio dispersante da fase
organica, ou seja, constitui 0 meio onde as gotas organicas ficam suspensas. Para que ndo ocorra
coalescéncia e a ruptura dessas gotas e o polimero se forme esfericamente, é necessaria a adicao
de um estabilizador da suspensdo, o PVA. Além do estabilizador, costuma-se adicionar um
eletrolito forte a fase aquosa a fim de diminuir a solubilidade dos monémeros, principalmente
da acrilonitrila [31].

O aumento da temperatura do sistema marca o inicio da polimerizacdo. O calor gerado
por esse aumento é removido pela dgua, mantendo assim o controle da temperatura. Com 0
aumento da temperatura o iniciador, peroxido de benzoila, sofreu homdlise e atacou a dupla
ligacdo dos mondmeros, promovendo a sua quebra, dessa forma ocorreu formagdo dos

copolimeros, pela nova ligagdo formada entre os monémeros [31].
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5.2 INFLUENCIA DO DILUENTE NA ESTRUTURA POROSA DOS COPOLIMEROS A
BASE DE AN-DVB.

O poder solvatante do solvente, usado na fase organica da polimerizacdo em suspenséo,
em relacdo ao polimero influencia na formacéo da sua estrutura porosa. Conforme apresentado
na secdo 2.4, a afinidade termodindmica entre o polimero e solvente pode ser calculada pelo
parametro de solubilidade de Hildebrand/Hansen [33] [34].

A Tabela 4 apresenta os valores desses parametros que devem ser considerados neste

trabalho.
Tabela 4 - Pardmetros de solubilidade de Hildebrand/Hansen [44].
ds do diluente dp dos polimeros Ad = (8p-3s )
(cal/cm?®) * (cal/cm?®) * (cal/cm?®) *
Tolueno = 8,9 Poliacrilonitrila = 12,5 3,6
Tolueno = 8,9 Polidivinilbenzeno = 9,0 0,1
Heptano = 7,4 Poliacrilonitrila = 12,5 51
Heptano = 7,4 Polidivinilbenzeno = 9,0 1,6
Tolueno/Heptano = 8,1 Poliacrilonitrila = 12,5 4,4
Tolueno/Heptano = 8,1 Polidivinilbenzeno = 9,0 0,9

Ao analisar o Ad entre os polimeros e diluente, nota-se que o tolueno, heptano e
tolueno/heptano sdo maus solvente para as cadeias de poliacrilonitrila [AS = 3,6 (cal/cm®)” e
51 (callcm®*, 4,4 (callcm®”, respectivamente]. Tolueno é bom solvente para
polidivinilbenzeno (A8 = 0,1 cal/cm®), porém a sua mistura com heptano, na proporgdo usada,
é um solvente intermediario, o que pode ser visto pelo valor de 6 calculado para a mistura e sua
diferenca para o 6 do polimero (Ad = 0,9 (cal/cm3) ¥2). Como o teor de divinilbenzeno foi baixo,
apenas 20%, o efeito de bom solvente ndo predominou, favorecendo a formacgéo de copolimeros
Macroporosos.

A forma como o polimero interage com o diluente influencia na formacgéo da estrutura
morfol6gica do copolimero reticulado e, consequentemente, na sua futura capacidade de
adsor¢do como resina quelante. Quando o polimero possui afinidade com o diluente, a
separacdo de fases entre o polimero e 0 meio reacional ocorre de maneira mais lenta durante a

sintese, gerando poros menores, ou seja, uma menor porosidade [27].
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A Tabela 5 mostra as condi¢6es de sintese dos copolimeros obtidos e suas caracteristicas

porosas.
Tabela 5 - Condicdes de sintese e caracteristicas porosas dos copolimeros obtidos.
Copolimero Teor DVB  Teor AN (%) TOL/HEP dap Vp
AN/DVB (%) (%v/v) (g.cm?) (cm.g?l)
Resina TOL. 20 80 100/0 0,41 0,3375
Resina TOL/HEP. 20 80 50/50 0,34 0,8825
Resina HEP. 20 80 0/100 0,15 0,9896

TOL =tolueno; TOL/HEPT = tolueno/heptano; DVB = divinilbenzeno; AN= acrilonitrila;
dap= densidade aparente; Vp= volume de poros.

Dentre os diluentes utilizados, o tolueno era o que apresentava a melhor interagdo com
o polimero, mesmo com o alto teor de acrilonitrila usado na sintese. Como ele é um diluente
com alto poder solvatante para regi6es de divinilbenzeno, a separacao de fase entre o polimero
e 0 meio reacional ocorreu de forma mais lenta e as cadeias precipitam de forma mais
ordenadas, 0 que gerou o copolimero menos poroso com maior densidade aparente e menor
volume de poro.

O emprego do heptano, como diluente ndo-solvatante para cadeias de poliacrilonitrila e
polidivinilbenzeno, fez com que os polimeros apresentassem cadeias poliméricas mais
enoveladas e precipitasse como microesferas mais compactas, gerando estruturas
macroporosas. Nesse solvente, a separacdo de fases ocorreu nos primeiros estagios da
polimerizacdo. Com isso, 0 copolimero apresentou maior porosidade, tendo um maior volume
de poro e baixa densidade aparente.

A mistura dos solventes tolueno e heptano mostrou-se ndo-solvatante para cadeias de
poliacrilonitrila, mas com uma melhor interagdo com o polimero do que heptano puro. Sua
cadeia polimérica precipita como microesferas mais enoveladas do que em tolueno e menos do
que em heptano, mas, de acordo com a densidade aparente e seu volume de poros, sua estrutura
também foi macroporosa. Pode-se ver na Tabela 5 que o copolimero sintetizado na presenca da
mistura apresentou porosidade intermediaria entre aqueles sintetizados com os solventes puros.

Vale ressaltar que neste trabalho n&o foram determinados volumes de poros dos

copolimeros apds a modificacdo quimica. Devido ao grupo amidoxima ser muito hidrofilico,
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poderia haver um inchamento das pérolas durante a determinagdo, o que levaria a um resultado
incorreto.

5.3 MODIFICACAO QUIMICA DOS COPOLIMEROS A BASE DE AN-DVB.

A modificacdo quimica teve como finalidade modificar o grupo ciano do copolimero
acrilonitrila-divinilbenzeno convertendo-o ao grupo amidoxima. Essa reagdo ocorreu com
hidroxilamina em meio de NaOH 1,1 mol.L%. O meio alcalino foi ajustado visto que, em meio
acido, ocorre o favorecimento da formacéo do grupo acido hidroxamico que € menos seletivo
para ions de cobre(ll), além do meio alcalino facilitar a liberacdo da hidroxilamina de seu
cloridrato [40].

Utilizou-se como solvente uma mistura de agua e etanol (1:1) nesta reagdo, uma vez que
0 copolimero apresenta maior interacdo com solventes organicos. A presenca do etanol faz com
gue a hidroxilamina tenha maior facilidade de penetrar nas pérolas do copolimero, porém como
seu cloridrato apresenta baixa solubilidade em etanol, foi necessaria a adi¢do de agua na mesma
proporcéo, visto que o cloridrato de hidroxilamina tem alta solubilidade em &gua.

A funcionalizacdo dos copolimeros a base de acrilonitrila e divinilbenzeno com o grupo
amidoxima foi avaliada por meio de espectroscopia na regido do infravermelho. Nas figuras a
sequir (Figura 9 a 12), ficam evidentes as principais bandas dos grupos funcionais essenciais
para a caracterizacdo desse copolimero.
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Figura 9 - Espectro na regido do infravermelho da resina sintetizada com tolueno antes e apds a modifica¢do
quimica.
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Figura 10 - Espectro na regido do infravermelho da resina sintetizada com tolueno/heptano (1:1) antes e apds a
modificacdo quimica.
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Figura 11 - Espectro na regido do infravermelho da resina sintetizada com heptano antes da modificacéo
quimica.
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Figura 12 - Espectro na regido do infravermelho da resina sintetizada com heptano ap6s a modificagcdo quimica.

Os espectros mostram as bandas proximas a 2240 cm™ que corresponde & deformagéo
axial do grupo ciano (C=N) antes da modificacdo. No espectro da resina amodoximica nota-se
o decréscimo de intensidade da banda do grupo funcional ciano e o aparecimento da banda em
1650 cm™ que corresponde a deformagéo dos grupos C=N, indicando que houve a conversio
dos grupos ciano (C=N) em grupos amidoxima (H.N-C=NOH). As bandas em 709 e 801 cm™
séo resultantes das deformacdes angulares de cadeia dos grupos metilénicos (-CHa-)n [45].

5.4 EXPERIMENTO PARA CONSTRUCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO.

Devido a pandemia do virus SARS-CoV-2 a Universidade Federal do Rio de Janeiro
suspendeu suas atividades presenciais. Com isso, ndo houve tempo habil para que a resina
sintetizada com heptano, fosse avaliada quanto a complexacdo dos ions de cobre(ll). Por isso,
esses dados ndo foram considerados neste trabalho.

Apos a realizacdo do experimento descrito na parte experimental do presente trabalho
sobre a complexacdo de ions de cobre(ll) (Secdo 4.3.3), foi possivel obter valores de
concentracdo da solucdo de cobre(ll) antes e ap0s o contato com as resinas de tolueno e
tolueno/heptano.



47

Para avaliar o perfil de adsorgéo das resinas, foram utilizadas solucdes de cobre(ll) de
mesma concentracdo, mesmo volume de aliquota e a quantidade de resina no experimento
também foi mantida aproximadamente igual. Os valores das concentracdes iniciais e finais
(filtrado apOs o contato com a resina) das solucdes de cobre(ll) foram obtidos através de
titulagdo complexométrica utilizando EDTA como titulante e murexida como indicador, em pH
8.

A partir dos dados obtidos experimentalmente, foi construida a isoterma geral da
concentracéo de jons de cobre(l1) no equilibrio (Ce, mol.L™?) versus a quantidade adsorvida pela
resina (ge, mmol.g™t) a fim de observar o perfil de adsorcéo das resinas sintetizadas em presenca
de tolueno e tolueno/heptano. Conforme mostra a Figura 13, a resina sintetizada em
tolueno/heptano sugere uma menor capacidade de adsorcdo, quando comparada com a
sintetizada em presenca de tolueno para concentraces finais de ions de cobre(ll) aproximadas.

A diferenca na adsorcdo pode ser explicada pela porosidade das resinas. Sendo a resina
sintetizada em tolueno a que contém maior quantidade de poros pequenos, maior é a sua
superficie de contato com a solucéo de cobre(ll), o que Ihe confere uma maior capacidade de
adsorcao.

A resina sintetizada em heptano néo foi avaliada para a adsor¢édo de ions de cobre(ll),
mas € possivel considerar como seria 0 seu comportamente levando em consideracéo os dados
obtidos neste trabalho. A resina sintetizada em tolueno/heptano apresentou menor capacidade
de adsorcdo por apresentar maior volume de poros e a resina sintetizada em tolueno uma alta
capacidade de adsorcdo com a presenca de uma maior area especifica. Portanto, o esperado é
que a resina sintetizada em heptano puro apresentasse uma porosidade maior que a sintetizada
em tolueno e tolueno/heptano e, consequentemente baixa capacidade de adsorcdo de ions de
cobre(ll), visto que, ela apresentaria um maior volume de poros grandes e uma menor superficie

de contato com a solucdo de cobre(ll).
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0,001 e °
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&-0,0006 @

0,0004 @ ge (Resina TOL)

0,0002 qge (Resina TOL/HEPT)

0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14

Ce

Figura 13 - Comparacdo entre a capacidade de adsorcéo das resinas em funcéo das concentracdes finais das
solucbes de cobre(ll).
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O processo de adsorgdo consiste no acumulo de uma substancia em uma interface, ou
seja, € um fendmeno de superficie. Portanto, neste trabalho, foram usados os modelos
matematicos das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich para estudar a
influéncia da porosidade de resinas sintetizadas em presenca de tolueno ou de tolueno/heptano
(1:1) nas propriedades de adsor¢do de ions de cobre(ll) em sua superficie a partir de solugdes
com diferentes concentracfes desse ion. O volume do poro e densidade aparente foram usados

como parametro que representam a porosidade no estudo da adsorcéo.

Foram construidas as isotermas de Dubinin-Radushkevich, Langmuir e Freundlich a
partir da avaliacdo da isoterma geral da Figura 13, e visando uma melhor correlacéo linear, foi
necessario desconsiderar as concentrag@es de 0,05 e 0,125 mol. L™ (terceiro e sexto pontos) na
construcdo das isotermas. Esses pontos se apresentaram menores do que seria esperado,

configurando algum erro grosseiro ou sistematico.

Através da construcédo das isotermas de Dubinin-Radushkevich, Langmuir e Freundlich

foi possivel medir a capacidade de complexacdo da resina na saturacdo e os demais parametros.

Conforme descrito na Revisdo Bibliografica deste trabalho, a isoterma de Langmuir
(secdo 2.3.1) foi apresentada como um modelo pelo qual se considera que a superficie do sélido
é coberta por um grande nimero de sitios onde as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si,
formando uma monocamada. Esse processo é caracteristico de quimiossor¢cdo. Na isoterma de
Freundlich (se¢do 2.3.2), os sitios sdo considerados ndo-uniformes e adsorcdo ocorre em
multicamadas, caracteristica de fisiossor¢cdo. Ja na isoterma de Dubinin-Radushkevich é
possivel distinguir se o processo de adsorcdo é fisiossor¢do ou quimiossorcao.

As isotermas de Langmuir linearizadas obtidas experimentalmente para a adsor¢do do
Cobre(I1) pelas resinas de tolueno e tolueno/heptano séo descritas nas Figuras 14 e 15.



49

1800
1600 ~
1400
1200
" ._—F
S 1000 Fe
1 - 1 -
- = =37184 — + 988,33
800 qe ce
600 R =0,990
o
0 20 4 60 80 100 120 140 160 180 200
1/Ce

Figura 14 - I1soterma de Langmuir linearizada para adsorc¢éo de Cobre(l1) na resina de tolueno.
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Figura 15 - Isoterma de Langmuir linearizada para adsorcdo de Cobre(ll) na resina de tolueno/heptano (1:1).

As isotermas de Freundlich linearizadas obtidas experimentalmente para a adsor¢do do

Cobre(ll) pelas resinas de tolueno e tolueno/heptano sdo descritas nas figuras 16 e 17.
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Figura 16 - Isoterma de Freundlich linearizada para adsorcéo de Cobre(ll) na resina de tolueno.

3,20
-2,30 -2,10 -1,90 -1,70 -1,50 -1,30 -1,10 -0,90 -0,70 -0,50
3,30
.
-3,40
* o
1)
& .
= I} oyt
=

log qe =397 x 10+ log Ce— 2,8043 -3,60

R=0947

LI

LA
(2]
L=

log Ce

Figura 17 - Isoterma de Freundlich linearizada para adsorcdo de Cobre(ll) na resina de tolueno/heptano (1:1).

As isotermas de Dubinin-Radushkevich linearizadas obtidas experimentalmente para a
adsorcédo do Cobre(ll) pelas resinas de tolueno e tolueno/heptano sédo descritas nas figuras 18 e
19.
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Figura 19 - Isoterma de Dubinin-Radushkevich linearizada para adsorc¢éo de Cobre(ll) na resina de
tolueno/heptano (1:1).

Como mencionado na secdo 2.3 do presente trabalho, as equacGes das isotermas de
Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich foram linearizadas e definidas pelas Equagdes
7, 9 e 14, respectivamente, e permitiram a construcdo dos graficos anteriores. A Tabela 6
apresenta as equacdes da reta e os coeficientes de correlacdo linear obtidos a partir desses
gréficos para as resinas sintetizadas com tolueno e tolueno/heptano, assim como 0s parametros

teoricos das isotermas estudadas.
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Os valores experimentais dos coeficientes de correlagdo (R) obtidos pelas equacdes das
retas das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-Radushkevich apresentaram valores
préximos de 1, o que indica uma boa correlacdo linear. Porém, o modelo de isoterma de
Langmuir foi o mais apropriado, pois foi o que apresentou correlacdo mais forte, evidenciada

pelo maior valor de R.

Tabela 6 - EquacGes da reta e coeficiente de correlacdo linear das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para as resinas sintetizadas com tolueno e tolueno/heptano.

Isoterma Resina sintetizada com tolueno Resina sintetizada com
tolueno/heptano

Langmuir 1 =37184 - + 988,35 1 =32203L+18325
qe Ce qe Ce

R =0,990 R =0,983

Freundlich log ge = 1,799 x 10 log Ce — 2,8023  log ge = 3,97 x 10 log Ce — 2,8943

R=0,967 R =0,947
Dubinin- Inge =-4,0x10° €2 -6,7563 In ge = -9,0x10° €2 - 7,308
Radushkevich

R =0,979 R =0,960

Os paréametros obtidos a partir das equacfes das isotermas sdo apresentados na Tabela
7. A capacidade méaxima de adsorcdo (qmax) de Langmuir, a constante de equilibrio de
Freundlich (Kr) e a capacidade méaxima de adsor¢do (gmax) de Dubinin-Radushkevich, séo
definidas pelos coeficientes lineares de suas respectivas isotermas. J& a constante de Langmuir
(Kv), a constante relacionada a heterogeneidade da superficie (n) e energia de adsorcao (E)
foram definidas pelos coeficientes angulares das isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-

Radushkevich, respectivamente.

Os valores da constante relacionada a heterogeneidade da superficie (n) obtidos a partir
da linearizacéo das isotermas de Freundlich sdo maiores que 1 para as duas resinas, 0s quais
indicam um processo de adsorcéo favoravel. A resina sintetizada com tolueno apresentou n=
5,56, enquanto que a sintetizada com tolueno/heptano apresentou n=2,25. Quanto maior for a
constante relacionada a heterogeneidade da superficie (n), mais forte a interacéo entre os ions

de cobre(ll) e as resinas [23].
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Tabela 7 - Parametros obtidos a partir das isotermas linearizadas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich para a adsorcao ions de cobre(ll).

Parametros Resina sintetizada com tolueno Resina sintetizada com
tolueno/heptano

Langmuir KL =265,8 ug.mL? KL =56,91 pg.mL*
gmax = 1,01x103 pg.g* gmax = 5,46x10* ug.g*
Freundlich n=5,56 n=252
Ke =1,58x103ug.g*t Ke=1,28x103pg.g*
Dubinin- gmax = 1,16x10° pg.g* gmax = 6,70x10* ug.g*
Radushkevich E = 11,5 kJ.mol* E = 7,50 kJ.mol*

A capacidade de adsorcdo (Kr) apresentou valor maior para resina sintetizada em
tolueno, mostrando a importancia da quantidade de poros pequenos e maior area especifica no
processo de adsorcdo.

A partir das isotermas de Langmuir é possivel determinar a capacidade maxima de
adsorcdo dos ifons de cobre(ll), para a qual foi encontrado 1,01x10° pg.g? para resina
sintetizada com tolueno e 5,46x10* ug.g* para resina sintetizada com tolueno/heptano. Isso
pode ser explicado pelo fato de a resina menos porosa, a sintetizada com tolueno, apresentar
uma maior quantidade de poros pequenos, ou seja, uma maior area especifica. Com isso, ha
uma maior superficie de contato entre a resina e solugdo de cobre(ll). A isotermas de Langmuir
para a resina sintetizada com tolueno apresentou valores maiores de K e gmax, 265,8 pg.mL"
1 1,01x10° pg.g?, respectivamente. Isso indica que essa resina é um adsorvente mais eficiente
e que ha grande afinidade entre sua superficie e os ions de cobre(ll).

A partir da isoterma de Dubinin-Radushkevich e possivel determinar a energia de
adsorcéo dos fons de cobre(ll). Foram encontradas energias de adsorcdo de 11,5 kJ.mol™ para
a resina sintetizada com tolueno e 7,50 kJ.mol, para resina sintetizada com tolueno/heptano.

A posicao dos grupos funcionais sobre a superficie do adsorvente determina o tipo de
interacdo que ocorre entre adsorvato e adsorvente. A partir dos valores da energia de adsorcao,
constatou-se que, na resina sintetizada em tolueno, ocorreu quimiossorgdo, ou seja, ocorre

efetiva troca de elétrons entre a resina e os ions de cobre(ll). J& para a resina sintetizada em
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tolueno/heptano, o valor esta no limite entre a fisiossorgdo e a quimiossorcéo, mostrando que
apesar da composicdo quimica da resina ser a mesma, a porosidade influencia na energia de

adsorcao.
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6 CONCLUSAO

Atraveés da caracterizacdo do volume de poros e da densidade aparente, concluiu-se que
foi possivel sintetizar resinas com diferentes estruturas porosas mantendo a proporcdo dos
mondmeros constante, variando apenas o diluente.

A resina sintetizada com tolueno apresentou menor volume de poros e maior densidade
aparente, ja a resina sintetizada com heptano se mostrou mais porosa e com menor densidade
aparente. A resina sintetizada a partir de tolueno/heptano (1:1) apresentou porosidade
intermediaria entre aquelas sintetizados com os solventes puros.

O estudo da adsorcao de ions de cobre(ll) pelas resinas amidoximicas produzidas a partir
de acrilonitrila e divinilbenzeno indicou maior retengcdo desse metal na resina menos porosa,
aquela sintetizada a partir do tolueno como diluente.

A partir do coeficiente de correlacdo linear (R), o melhor ajuste dos dados experimentais
foi obtido empregando a isoterma de Langmuir, isso significa que seus parametros de adsor¢ao
expressam melhor a interacdo que ocorre entre a superficie da resina e os ions de cobre(ll). A
energia de adsorcao calculada pelo modelo de Dubinin-Radushkevich permitiu verificar que a
porosidade influencia nesse pardmetro, mesmo sendo mantida a mesma composi¢ao

monomeérica na sintese das resinas.
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7 SUGESTOES

1)

2)

3)

4)

Estudar a adsorcdo de ions de cobre(ll) para a resina quelante amidoximica

sintetizada em heptano.

Estudar a adsor¢do de outros ions metalicos nas resinas quelantes amidoximicas

sintetizadas em tolueno, heptano e tolueno/heptano (1:1).

Avaliar a influéncia de outros diluentes na estrutura porosa da resina quelante

amidoximica.

Determinar a area especifica da resina por adsorcdo de nitrogénio a fim de avaliar

como esse parametro influencia nas propriedades de adsorcéo de ions metéalicos.
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