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RESUMO

A modificagdo quimica de matrizes de polimeros hidrofébicos € uma maneira alternativa de alterar
suas propriedades superficiais. A introdug@o de grupos sulfonicos no polimero altera as propriedades
da superficie, como adesdo, molhabilidade, capacidade catalitica e capacidade de adsor¢do. Este
trabalho descreve a producdo e aplicagdo de cloreto de polivinila modificado quimicamente como
adsorvente para remog¢do de corantes. A modificacdo proposta através da desidrocloragdo e da
sulfonagdo levou a producdo de um material mesoporoso (PVCDS), com didmetro médio de poros
5,76 nm, e elevada 4area superficial (295,57 m?g!), comparado ao material de origem (0,27 m?g™). A
modifica¢io quimica do PVC foi confirmada através da presenca do pico em 1159 cm™, associado ao
estiramento do grupo O=S=0. A analise elementar mostrou uma relagdo molar C / Sigual a 31, e com
uma distribui¢do atdmica para o atomo de S de um a cada 15 unidades de mondmero. O material
modificado (PVCDS) apresentou capacidade de troca idnica igual a 1,03 mmol g™, devido & presenca
e disponibilidade dos grupos sulfonicos. Com a técnica de microscopia, constatou-se que, durante a
preparagdo do PVCDS ocorreram mudangas superficiais com a formagdo de possiveis regides
lamelares, representadas por escamas e possivel estrutura porosa, justificando o aumento da area
superficial encontrada. Os resultados de DR-X mostraram um aumento da amorficiade do material
com as modifica¢des quimicas. Estudos relacionados a cinética de adsor¢@o de matetial modificado
(PVCDS) com o corante Violeta de Lauth, mostram uma capacidade de adsor¢do experimental de
11,96 mg g'!. O modelo cinético de pseudo- segunda ordem foi o que melhor se adequou ao sistema
estudado, com um coeficiente de determinagdo de 0,999936 e uma maior proximidade da capacidade
de adsor¢do tedrica 11,74 mg ¢! em relacdio a experimental, demonstrando que o mecanismo de
adsorcdo possivelmente ocorre por quimiossor¢do. Os estudos para o estado de equilibrio mostraram
que o sistema apresenta uma possivel estrutura homogénea para os sitios ativos. Dentre os modelos
avaliados, SIPS e Langmuir foram os que melhores ajustaram ao sistema estudado e apresentaram os
melhores coeficientes de determinagdo com uma elevada capacidade méaxima de adsor¢do 370 mg g
I A modificagiio quimica do PVC levou & preparagio de um material com grupos funcionais
especificos e caracteristicas superficiais que favoreceram a adsor¢do do corante.

Palavras-chaves: poli(cloreto de vinila), sulfonagdo, adsor¢do, violeta de lauth, corantes bésicos.



ABSTRACT

Chemical modification of hydrophobic polymer matrices is an alternative approach of changing
their surface properties. The introduction of sulfonic groups into the polymer modify the surface
chemical properties, such as adhesion, wettability, catalytic capacity and adsorption capacity. This
work describes the production and application of chemically modified polyvinyl chloride as an
adsorbent for dye removal. The proposed modification through dehydrochlorination and sulfonation
led to the production of a mesoporous material (PVDCS), it’s showing with average pore diameter of
5.76 nm and a high surface area (295,57 m? g!), compared to the source material (0.27 m?g’!). The
functional changes confirmed by presence of the peak in 1159 cm’, related to the group O=S=0.
Elemental analysis showed a C/S molar ratio equal to 31, and with an atomic distribution, to the S
atom of one to every 15 monomer units. The modified material (PVCDS) had striking characteristics,
with CTI 1.03 mmol g, confirming the presence and availability of the sulfonic groups. By SEM
images was verified that, with the chemical modifications, a material was formed with possible
lamellar regions, apparently represented by scales and possible porous structures, justifying the
increase of the surface area found. The results of XRX show an increase of the amorphous of the
material with the chemical modifications. Studies related to adsorption kinetics of PVCDS resin with
Lauth’s Violet dye show an experimental adsorption capacity of 11.96 mg g™!. The kinetic model that
best fit the studied system, showed a better determination coefficient of 0.999936 and a greater
proximity of the theoretical adsorption capacity 11.74 mg g, the experimental one, was that of
pseudo-second order, demonstrating that the mechanism of adsorption possibly occurs by
chemosorption. The studies equilibrium state model showed that the system presents a possible
homogeneous structure for the active sites. Among the models, SIPS and Langmuir were the best fit
to the studied system and presented the best determination coefficients with a high maximum
adsorption capacity of 370 mg g™!. The modification promoted the formation of specific functional

groups and surface characteristics favorable to the adsorption of the dye by the polymer.

Keywords: poly (vinyl chloride), sulfonation, adsorption, lauth violet, basic dyes.
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NOTACOES

Co: concentracdo inicial do corante (mg L)

C.: concentragio do corante no equilibrio (mg L)

m: massa do adsorvente (g)
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q : quantidade adsorvida de corante pelo adsorvente (mg g-1)

t : tempo de contato

ki : constante de pseudo primeira ordem (h™')

qt : quantidade de adsorvato adsorvido num certo tempo t (mg g™!)

qe : quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g™)

ks : constante de pseudo segunda ordem (g mg™! h')

h: taxa inicial de adsorgdo da equacdo de pseudo segunda ordem (mg g h'!)

Kiq : constante da difusdo intra-particula (mg ¢! min™?)
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JUSTIFICATIVA

O PVC ¢ o segundo polimero mais amplamente utilizado em termos de volume de consumo
que contabiliza uma produgdo global de mais de 35 milhdes de toneladas por ano (PANT; SINH,
2012). O carbono halogenado em sua estrutura pode ser atacado por agentes nucleofilos, através de
modificagdes quimicas simples, para ser adequado para propriedades especiais desejadas, como
matrizes de polimero e o produto resultante possui propriedades distintas do seu produto original
((ASADINEZHAD et. al, 2012), (LAZAROAIE et al., 2010), (MACHADO et al., 2010)). Esta
estratégia pode proporcionar uma oportunidade emergente para a gestdo de residuos de PVC. Neste
contexto tem-se a produgdo de resinas quimicamente modificadas, a partir do PVC, por exemplo.
Esta produgdo ocorre muitas vezes através da introdug@o de grupos funcionais organicos a esta base
polimérica (organofuncionalizagdo), através da adi¢do de grupos sulfénicos ou aminas, que podem
ser utilizados para a troca reversivel de cations ou anions e, ainda, como adsorvente pela interagdo
dos grupos funcionalizados com as substancias de interesse. Uma grande abrangéncia das interagdes
entre diferentes materiais em contato ocorre em via superficies/ interfaces. Estas intera¢des sdo
amplamente controladas pela hidrofilicidade superficial, morfologia e composi¢do quimica
(ASADINEZHAD et. al, 2012). Desta forma, manipular as caracteristicas da superficie em termos de
aspectos fisico-quimicos pode orientar as interagdes para uma dire¢@o de interesse. Geralmente, o
efeito encontrado para parametros de superficie pode ser revelado tanto por modificagdes quimicas
radicalares de polimero em massa quanto por modificacio operada estritamente no nivel da
superficie, sem modificar a composigdo e as propriedades do polimero em massa (LAZAROAIE et.
al, 2010). Resinas organicas sintéticas mais comuns, por exemplo, tem sua a¢do baseada em troca
ionica ou ion- adsortiva (IAEA, 2002). A grande vantagem deste tipo de sistema, é o controle de
propriedades importantes como solubilidade, estabilidade quimica/fisica, a baixa toxicidade por meio
de escolha apropriada de material polimérico, entre outras (FLEISCHMANN; LIEVENBRUCK;
RITTER, 2015).

Neste trabalho, relatamos a sintese de um material, com grande area superficial baseado
em PVC quimicamente modificado por sulfonacdo, como fonte de sitios ativos para o processo de
adsorc¢do de corantes. Os corantes naturais e sintéticos sdo compostos de grande interesse, uma vez
que desempenham um papel importante em virtude a larga variedade de aplicagdes técnicas e
industriais, que inclui "classico" tingimento de téxteis e outros bens de consumo, bem como 0s novos

usos. Contudo o desenvolvimento industrial, mesmo com toda a preocupac¢do ambiental envolvida,
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ainda ¢ o grande responsavel pela producado de residuos indesejaveis (ALNEYADE, 2017). O material
produzido pela modificag@o proposta, demonstra caracteristicas morfoldgicas e funcionais especificas
para a concep¢do de futuros adsorventes utilizados para o tratamento de efluentes contaminados com

corantes.
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APRESENTACAO DO DESENVOLVIMENTO DO
TRABALHO PROPOSTO PELO GRUPO DE PESQUISA

A motivagdo no desenvolvimento deste trabalho nasceu do interesse do grupo

de reciclagem de polimeros em produzir uma material quimicamente modificado

LRP

o grupo produziu o PVC sulfonado usando uma etapa de desidrocloragio parcial de acordo com o

trabalho adaptado de Guo et al., (2001).

a partir do poli(cloreto de vinila) descartado no ambiente. Frente a este desafio,

Este material foi obtido na forma de um p6 escuro, parcialmente desidroclorado, com a inser¢io
de grupo polares como grupos sulfonicos, apresentando uma capacidade de troca i6nica de 1,100
mmol/g de polimero seco (MACHADO et al., 2010). Posteriormente, o material em questdo foi
caracterizado e empregado também em catalise heterogénea acida, em reagdes de esterificacdo,
particularmente a esterificacdo do acido oleico (SOBREIRA ef al. 2016). Os resultados apresentados
para este estudo mostraram que a reagdo catalisada por este material, teve um aumento de sua
velocidade em torno de 150 vezes com redugdo da energia de ativagdo da reagdio de 68,65 kimol™!
para 41,12 kJ mol™!, em relagdo a reagdo sem catalisador. Considerando que o material em questio
apresenta grupos polares e i6nicos que conferem atividade superficial significativa, este poderia ainda
ser utilizado em processos adsortivos ou como trocadores 16nicos.

Para a apresentag@o do presente trabalho, este material foi dividido em dois capitulos:

Capitulo 1: Modificagdio quimica do poli(cloreto de vinila): produgdo e caracterizagdo de uma
resina com propriedades adsorventes. Neste capitulo foi estudado a modificagdo quimica do
poli(cloreto de vinila), através de reacdes de desidrocloragdo parcial e da sulfonagdo. O produto
resultante foi caracterizado e os resultados avaliados com o intuito em produzir um material com
propriedades adsortivas, que serdo melhor exploradas e discutidas no Capitulo 2.

Capitulo 2: Estudos cinéticos e do estado de equilibrio para a adsor¢do do corante Violeta de
Lauth (VL), pela resina de poli(cloreto de vinila) modificada quimicamente (PVCDS). Neste capitulo
foi avaliado a aplicagdo da resina de poli(cloreto de vinila) modificada quimicamente, como
adsorvente de corantes. O processo de adsor¢do do corante violeta de lauth foi avaliado em diversas
condi¢des (massa de corante, concentracdo do efluente padrao, tempo de contactagcdo e temperatura).
O comportamento cinético do processo foi modelado considerando os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Para os estudos do estado de equilibrio, os

dados experimentais foram ajustados para os modelos de Langmuir, Freunlich, SIPS e Redlich-
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Peterson.

Consideracdes finais: Neste topico, foram citadas as principais conclusdes e discussdes a
respeito da viabilidade do material produzido em processos de adsorcao.

Trabalhos futuros: Para esta etapa serdo apresentadas as pespectivas de ac¢des futuras para a

otimizagdo e aprimoramento dos processos e analises.
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CAPITULO 1: Modificacio quimica do poli(cloreto de vinila): producio e

caracterizacio de uma resina com propriedades adsorventes.
1.1 INTRODUCAO

1.1.1 Resinas de poli(cloreto de vinila): um breve historico

A literatura assente que o ano de 1912, foi o ano em que o cloreto de vinilo (VC) foi descoberto.
Entretanto o seu uso, também foi relatado em mais de um século antes, quando quatro holandeses
(Dieman, Trotswyck, Bondt e Laurverenburgh), prepararam uma substancia cujo o nome foi atribuido
em suas homenagens "o 6leo dos quimicos holandeses". (MULDER; KNOT, 2001).

Em 1912, Fritz Klatte descobriu na Alemanha o procedimento basico para a producido do PVC.
Klatte descobriu os meios para a producdo do cloreto de vinila por intermédio da chamada rota do
acetileno, pela reagdo desse gas com o cloreto de hidrogénio. Em 1915, investigou a polimeriza¢io
do cloreto de vinila via radicais livres por meio de iniciadores do tipo peroxidos organicos.

Finalmente em 1926, W. Semon observou nos Estados Unidos que, misturando o PVC com fos-
fato de tricresila ou ftalato de dibutila - hoje conhecidos como plastificantes - era possivel processa-
lo e torna-lo altamente flexivel. (NUNES, 2002; NASS, 1976).

As resinas de PVC tiveram o inicio de seu desenvolvimento em 1835, quando Justus Von Liebig
por meio da reagdo do 1,2- dicloroetano com hidréxido de potassio em solugdo alcodlica, produziu o
poli(cloreto de vinila). Contudo, o relato da descoberta foi feito por um de seus alunos, Victor Reg-
nault, sobre a existéncia de um pd branco apds a exposi¢do a luz solar de ampolas seladas preenchidas
com cloreto de vinila. Regnault pensava se tratar do poli(cloreto de vinila) - PVC, mas estudos pos-
teriores indicaram tratar-se do poli (cloreto de vinilideno) (NUNES, 2002; NASS, 1976).

Na década de quarenta, devido as suas propriedades como: ndo inflamével, alta durabilidade,
resisténcia a umidade e varios produtos quimicos, levaram o poli(cloreto de vinila) rapidamente ao
mercado consumidor, além do uso em equipamentos de guerra, como isolamento de fio e involucros
de bateria e cabo.

No entanto para o periodo de meados de quarenta, uma industria tdo nova quanto a industria de
PVC e ainda lidando com processos de produ¢do complicados e sensiveis, nem sempre encontrava

padrdes de qualidade aceitaveis. Os objetos fabricados a partir desta resina (PVC), muitas vezes tor-
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navam-se quebradigos exalando uma substancia de odor caracteristico (HCl). Outras vezes, a volati-
lizagdo dos plastificantes, promoviam a degradacdo superficial do material, levando ao endureci-
mento e por consequéncia um aumento de sua fragilidade. (MULDER; KNOT, 2001)

O inicio da década de 1950 marcou a decolagem real da producgio e do consumo de PVC, com
crescimento de cerca de 15% ao ano. Isso ndo s6 resultou na melhora das caracteristicas do produto,
mas também induziu menores pregos. Consequentemente, a tecnologia do PVC foi espalhada pelo
mundo. (MULDER; KNOT, 2001)

Atualmente, o PVC € um dos plasticos mais amplamente produzidos, encontra muitas aplica¢des
industriais, entre os maiores: tubos de PVC, tubos, acessorios, perfis plasticos de PVC, cabos, etc. A
Asia-Pacifico continua a ser a maior regido produtora com mais de metade do total global, seguida
pela América do Norte e Europa. Os 5 principais paises produtores de cloreto de polivinilo estdo a
China, os EUA, a Alemanha, o Japao e a Franca. Mais de 65% da demanda mundial de PVC vem da
Asia-Pacifico e a regido mantera esta posi¢cdo, bem como as maiores taxas de crescimento;, China e
India serdo responsaveis pela maior parte do crescimento e a industria da construgio continuara a ser

a forga motriz do mercado mundial de PVC (MERCHANT RESEARCH & CONSULTING, 2016).

1.1.2 Polimerizacio do monomero do cloreto de vinila

A tecnologia de obtengdo de polimeros define trés rotas principais de polimerizagdo, sendo elas
em cadeia (aplicavel a todos os monomeros vinilicos, dentre eles 0 MVC), em etapas (aplicavel a
diversos plasticos de engenharia) e por abertura de anel (aplicavel a alguns tipos de poliamidas).

A polimerizagdo via radicais livres do cloreto de vinila produz um polimero de coloragdo branca,
com alta massa molar, rigido e quebradigo. A figura 1 mostra esquematicamente a polimeriza¢io do

cloreto de vinila.

Figura 1. Representagdo esquematica da formagdo do poli(cloreto de vinila) PVC através da polimerizagao via radicais
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As reagOes de polimerizagdo baseadas em mecanismos via radicais livres, como ilustrada na fi-
gura 1, envolvem trés estagios distintos para a formagdo da cadeia molecular no meio reacional. O
estagio de iniciagdo corresponde a decomposi¢do do iniciador sob o efeito de aquecimento, gerando
espécies altamente energéticas, capazes de interagir com a dupla ligagdo presente no mondémero. O
segundo estagio da reacdo de polimerizagdo via radicais livres ¢ a chamada propagacdo, na qual o
radical monomérico formado na reacgdo transfere o radical para outra molécula de monémero, e assim
sucessivamente. O terceiro estagio consiste na terminag@o, em que ocorre a estabilizagdo dos macro-
radicais.

Atualmente em todo o mundo, cerca de 12 a 15% de todo PVC produzido € obtido pelo processo
de emulsdo (BRAUN, 2001). Por este processo, obtém-se os chamados latices de PVC, que sdo defi-
nidos como emulsdes estaveis de pequenas particulas de polimero em dgua, contendo ainda pequenas
quantidades de constituintes ndo poliméricos, tais como emulsificantes, na qual as particulas forma-

das apresentam tamanho médio da ordem de 0,1 a 0,25 pm (NUNES, 2002).
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A polimerizagdo em massa atualmente esta em desuso, € caracterizada por ndo se utilizar solven-
tes, como no processo de polimeriza¢do em solugdo, ou agua, como nos casos de polimeriza¢do em
suspensdo, emulsdo e micro-suspensdo, como meio de remo¢do de calor. As resinas obtidas pelo
processo de polimerizagdo em massa s3o caracterizadas pelo alto grau de pureza e pelas boas propri-
edades de transparéncia e estabilidade térmica.

Aproximadamente 80% do PVC consumido no mundo € produzido por meio da polimeriza¢io
do monomero cloreto de vinila, em suspensdo (AGNELLI, 1996). Nesse processo, o iniciador, que
sdo espécies altamente energéticas, capazes de interagir com a dupla ligag@o presente no mondémero
é previamente dissolvido no mondmero. A mistura adiciona-se um agente de suspensdo, normalmente
poli(alcool vinilico) - PVA, o qual forma uma fina membrana pericelular com espessura na faixa de
0,01 a 0,02 um. Em seguida , inicia-se a agitagdo que juntamente com o aumento da temperatura ,
tem-se o inicio da polimerizagdo. O produto final consiste de pérolas na dimens3o de 50 a 200 um
que sdo separadas por filtra¢do, lavadas, secas e empregadas (NUNES, 2002; SCHWARZ, 1995;
AGNELLI, 1996).

1.1.3 Caracteristicas estruturais do PVC

O PVC, ¢ considerado um polimero amorfo, sendo que essa propriedade varie conforme as
condi¢des de polimeriza¢do. Polimeros comerciais possuem cristalinidade da ordem de 8 a 10%, mas,
em condi¢des especiais, € possivel aumentar significativamente esse valor. Contudo em termos de
processamento PVC com elevada porcentagem de cristalinidade ndo muito interessantes, por terem
um elevado ponto de fus@o e serem insoliiveis nos solventes mais comuns para esta resina.

Polimeros obtidos a 5 °C apresentam cristalinidade da ordem de 15%, ao passo que, se a
polimerizagao for realizada a —75 °C a cristalinidade ¢ de cerca de 30%.

White (1960), reportou a polimerizagdo do mondmero cloreto de vinila na presenga de complexos
de uréia, a —78 °C, este procedimento deu origem a um polimero altamente sindiotatico — alternado
regularmente de um lado a outro da cadeia - e de cristalinidade da ordem de 65%. Porém, esse
polimero mostrou-se insoluvel em todos os solventes, mesmo cicloexanona (um tradicional solvente
do PVC), além de ndo apresentar fusdo abaixo dos 400 °C.

A figura 2, fornece uma idéia da estrutura através do em duas fases, que representa o poli(cloreto
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de vinila). E importante ressaltar que, desde o sistema considerado amorfo até o sistema cristalino, o
modelo citado os diferencia através da proporc¢do entre a regido amorfa e a regido cristalina. Qutro
fator importante ¢ que o aumento da cristalinidade do sistema leva a formagdo de regides

extremamente organizadas, aumentando a complexidade dos cristalitos formados.

Figura 2. Representagdo esquematica do modelo de duas fases para poli(cloreto de vinila)

Fonte : (WILDING, 1995)

Embora o PVC seja considerado amorfo, a presenca dos 4tomos de cloro, altamente eletronega-
tivo, promovem uma alta polaridade, gerando intera¢des do tipo dipolo- dipolo ao longo das cadeias
polimericas. Devido a essas interagdes, as moléculas de PVC sofrem forte atracdo eletrostatica, como
ilustrado na figura 3, resultando em um polimero rigido e com um certo grau de organiza¢do. Con-
tudo, isso ndo € o suficiente para que se forme estruturas altamente organizadas como os esferulitos,
muito comuns em estruturas consideradas cristalinas. Por consequéncia ao colocado € que considera-

se 0 PVC como um polimero amorfo ou néo cristalino.
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Figura 3. Esquema do modo de atragfio, por interagdo dipolo-dipolo, entre duas cadeias do poli(cloreto de vinila).
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Ja na figura 4 temos a ilustragido da atenuacdo das forgas dipolos pela adi¢do de ftalatos, devido
ao distanciamento das cadeia poliméricas. Substancias que promovem esta atenuacdo sdo conhecidos
como plastificantes. Sua fun¢@o é de promover alteracdo das propriedades fisicas do polimero através
da atenuac@o das forcas eletrostaticas entre as cadeias, provocadas pela presenga do 4tomo de cloro

e, por consequéncia, a reducdo de sua transigdo vitrea. (WHITE, 1960)

Figura 4. Esquema do modo de atracdo, entre duas cadeias de PVC, apds a adi¢do de plastificantes.
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1.1.4 Mecanismo de degradacio do PVC

O ciclo de vida util para produtos elaborados com a resina de PVC ¢ de 2 a 100 anos para 88%
da resina produzida. A exposi¢do do PVC, sem a adi¢do de estabilizantes ao calor, radiag@o ultravio-

leta ou, ainda, a radiag¢@o gama, pode, dependendo da intensidade e do tempo de exposi¢do, causar a
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desidroclorag¢do do polimero, que envolve uma reagdo progressiva entre atomos de cloro e hidrogénio
vizinhos ao longo da cadeia polimérica.

A estabilidade térmica das resinas de PVC ¢ uma preocupagdo evidente tanto para o produto em
processamento quanto ao produto final. A estabilidade térmica da resina € funco tanto dos aditivos
incorporados na polimerizag@o quanto da histéria térmica a qual a mesma foi submetida.

A baixa estabilidade do poli(cloreto de vinila) ao calor pode ser controlada através da adigdo de
de compostos organometalicos e sais baseados principalmente em chumbo, cadmio, bario, zinco, cél-
cio e estanho, com propriedades de estabilizacdo dos intermediarios responsaveis pelas reagdes de
degradacdo térmica.

A falta de estabilidade térmica do PVC, é um problema relatado em varios estudos, principal-
mente para os aspectos relacionados ao processamento a elevadas temperaturas. Sabe-se que a de-
gradagdo térmica do PVC € um fendmeno complexo. Dois diferentes tipos de produtos de degradacao
geralmente s3o gerados como um resultado de processos de degradacdo de dois estagios, como mos-

trado na figura 5 (SIN ez al., 2012).

Figura 5. Etapas para a termodecomposigdo do PVC
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Fonte: (SIN ef al., 2012) adaptado

Destes produtos da degradagio temos as moléculas pequenas volateis que sdo facilmente separa-
das e os fragmentos restantes do PVC, compostos por moléculas maiores, formados apds os rearranjos
internos do esqueleto de polimero, isto &, a ciclizagdo intramolecular das sequéncias conjugadas.

E relatado, em alguns estudos, a formacdo de sequéncias poliénicas e ligagdes cruzadas na cadeia,
resultando em um rapido processo de degradacdo, revelado normalmente pela mudanga de coloragdo
do polimero de branco para amarelo, chegando até o marrom escuro (GUO, 2001; SIN ez al., 2012;

MULDER; KNOT, 2001; MACHADO et al., 2010 ).
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O desenvolvimento da coloragio ¢ atribuido ao conjunto de ligagdes duplas conjugadas formadas
nesse processo, como mostrado na figura 6 e proposto por Nunes, (2002), para a fotodegradagdo do

polimero.

Figura 6. Mecanismo para a fotodegradacio do PVC, em duas etapas
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Fonte: (NUNES, 2002) - adaptado

Este tipo de degradacdo ¢ muito comum a materiais de PVC descartados no ambiente ou que
estejam de alguma forma sob a ag¢@o das intempéries da natureza sendo verificada uma mudanga

gradual de sua tonalidade de acordo com seu tempo de exposicado.
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1.2 MODIFICACAO QUIMICA DO POLI(CLORETO DE VINILA)

1.2.1 Revisao das modifica¢des quimicas para a resina de PVC

A modificagdo quimica do PVC ndo € um processo novo e existe na literatura alguns trabalhos
que tratam das reagdes, da caracterizagdo dos produtos e da aplicagdo dos materiais produzidos. A
maior parte dos trabalhos apresenta a modificagdo quimica do PVC ocorrendo através da substitui¢do
nucleofilica do seu atomo de cloro por outros grupos funcionais que possam alterar suas caracteristi-
cas, e assim, obter materiais com funcionalidades especificas.

O PVC oferece grandes possibilidades de modificacdo quimica por apresentar uma estrutura mo-
lecular polialogenada. A modificagdo da superficie de um polimero pode ser alcangada por meio de
varios processos quimicos ou fisicos, sendo que as técnicas mais comuns envolvem descarga elétrica,
reagdes quimicas, deposi¢do de metais e tratamento térmico (ROUDMAN, 1998).

Sacristan, (2000), reportou que o PVC pode ser usado como material de membrana para a sepa-
ra¢do de gases quando o polimero é quimicamente modificado. Utilizando agentes de modificacdo
apropriados como azida de sodio e 4-aminothiophenol, tanto a permeabilidade quanto a seletividade
da membrana para diferentes gases podem ser significativamente aumentadas.

A modificagdo do PVC também pode ser alcangada por rea¢des de substituigdo nucleofilica dos
atomos de cloro, embora a reatividade do PVC seja diferente daquela apresentada para compostos
andlogos de baixa massa molar, em que simples reagdes de substituigdo ocorrem (HILDALGO,
1999).

Agentes de modificagio apropriados sdo caracterizados por um forte carater nucleofilico, embora
sua basicidade deva ser baixa para evitar desidrocloragdo. Paralelamente a essas rea¢des, um outro
tipo pode ocorrer, que € a reticulacdo das cadeias poliméricas. Para evitar a reticulag@o, a reagdo de
modificagdo deve ser feita com uma molécula bifuncional seletiva em que somente um sitio reativo
reage com o polimero (HIDALGO, 1999).

Embora o processo de desidrocloragdo possa parecer pouco desejavel em relagdo a modificagdo
quimica do PVC, este processo realizado em meio aquoso € interessante devido a liberag¢do do cloro
na forma de cloreto, além disto, o PVC desidroclorado devido as sequéncias poliénicas apresenta
propriedades eletroquimicas que permitem seu emprego em baterias recarregaveis com alta densidade
de energia (GUO, 1999). Entretanto o controle da reagao de desidroclorag@o € necessario para evitar

a extensa oxidac@o e formacao de liga¢des cruzadas.
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A transformacio do polimero original (PVC), no produto desidroclorado (PVCD) ¢ interessante
tanto pelo fato de ampliar a possibilidade do seu uso como produto de partida para diversos tipos de
modificagdo quimica, como também por reduzir uma possivel toxicidade atribuida a presenca do
cloro. O PVCD pode ser obtido via térmica, fotoquimicamente por radiagdo ionizante ou por catalise
basica em solugdo. Isto resulta na eliminag¢do de HCI e ocorre mudanga na colorag@o do polimero. Os
sistemas de desidroclorag¢do reportados necessitam de um longo tempo de reagdo ou de aparatos es-
peciais.

Foi reportado por Guo (2001) que o sistema KOH - polietilenoglicol (PEG — 400 g mol™!) — THF
foi utilizado para a desidrocloragdo do PVC, a 50 °C e tempo de reagdo de 1 hora. Este € um sistema
simples e pode alcangar, dependendo das condi¢des experimentais, 98% de desidrocloragao.

Outro sistema, apresentado por Bicak (2001) interessante do ponto de vista da melhora das pro-
priedades superficiais da matriz, € a reagdo do PVC com nitrito de sddio produzindo um intermediario
nitrado que apds reducdo com hidrazina permite a formagdo de um polimero parcialmente desidro-
clorado, substituido com grupos amina e hidroxila.

Zaioncz (2004) estudou a modificag¢do quimica do PVC através de reacdes de substitui¢do nucle-
ofilica promovendo a inser¢do de grupos pendentes na cadeia polimérica, os quais promovessem um
efeito de plastificagdo interna e favorecem reagdes posteriores.

Herrero et. al (2006) verificaram que reatividade do PVC com tiofenois aromaticos bifuncionais
¢ elevada e que estas reagdes ocorrem com controle do processo de desidrocloragdo. A bifuncionali-
dade da molécula evita a ocorréncia de entercruzamento durante a sintese. Para esta finalidade, os
reagentes utilizados foram KOH/etanol, NaOH 10% (m/v), acetato de potassio/anidrido acético, acido
mercapto acético e mercapto etanol. Os melhores resultados foram obtidos quando se empregou tidis
bifuncionais (acido mercapto acético e mercapto etanol) como agente.

Vinhas (2008) com a inten¢do de estudar as propriedades de PVC quimicamente modificado,
reportou a possibilidade de se obter derivados do PVC contendo grupos alquila e benzila como subs-
tituintes da cadeia principal sem que se observa reacdo de eliminagdo.

Fu (2008) reportou a sulfonagdo de membranas compositas formados entre o PVC com poliesti-
reno, onde investigou-se a performance da membrana sulfonada para fins de aplicagdo eletrolitica .
No ano seguinte Xu et. al (2009) também reportou a sulfonagido do PVC “inchado”, através da utili-
zagdo de acido sulfurico concentrado para a produgdo de um produto sulfonado com o objetivo de
produzir fibras com propriedades trocadoras idnicas.

Em 2010, trabalhos reportaram o desenvolvimento de técnicas de desidrocloragdo para o PVC,

utilizando NaOH e etilenoglicol (EG). Nesta proposta a reagdo de desidroclora¢do ocorre através de
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uma combinagdo de E2 (eliminag@o) e SN2 (substitui¢cdo). (KAMEDA; GRAUSE; YOSHIOKA,
2010).

Neste mesmo ano, o Grupo de Reciclagem de Polimeros apresentou a modificagdo quimica do
PVC com é&cido sulfurico concentrado, através do emprego do PVC parcialmente desidroclorado na
reagdo com o sistema PEG/KOH, como produto intermediario a reagdo (MACHADO et. al., 2010).

Heidary ef al (2016), propuseram uma modificagdo para o poli(cloreto de vinila), através da sul-
fonacdo em uma etapa, com o intuito de produzir membranas com propriedades trocadoras ionicas.

Siekierka et al. (2017), demonstrou em seu trabalho uma rota para modificagdo de PVC que
permite a preparacdo de membranas homogéneas de permuta anionica, com o intuito de produzir um
material biocompativel para ser utilizado em processos de dialise.

Como mostrado na literatura, sdo inimeras as propostas para a modificagdo quimica para o PVC.
O foco deste trabalho foi a producdo de uma resina quimicamente modificada, através da introdugao
de grupos funcionais sulfonicos, sendo executada por meio da adi¢do de acido sulfurico ao polimero
pacialmente desidroclorado, baseando-se nos trabalhos de Machado (2010).

A modifica¢do proprosta originou um produto com propriedades trocadoras e adsorventes

bastantes promissoras, € com uma aplicagdo inovadora, que serdo expostas no andamento desta tese.
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1.3 OBJETIVOS PARA A ETAPA DE PRODUCAO E CARACTERIZACAO DA RESINA

1.3.1 Objetivo geral

Modificar quimicamente o PVC com a inser¢do de grupos sulfonicos com a finalidade de

produzir um material com propriedades superficiais eficiente na adsor¢@o e remogao de corantes.

1.3.2 Objetivos especificos

1) Modificar quimicamente o polimero poli(cloreto de vinila) através dos processos de
desidrocloragdo parcial e posterior tratamento com acido sulfurico, conforme estudo ja desenvolvido
pelo grupo em trabalhos anteriores.

i1) Caracterizar o material modificado de modo a investigar suas caracteristicas fisico-quimicas,

morfoldgicas e superficiais.
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1.4 MATERIAIS E METODOS

1.4.1 Materiais

No presente trabalho, utilizou-se a resina comercial de poli(cloreto de vinila) que, de acordo com
os dados técnicos cedidos pela empresa Polyvin®, € empregada na produgdo de tubos e conexdes de
PVC (figura 7) e apresenta uma massa molar média de 93,4.10° g mol™!, aproximadamente.

Para as modificagdes quimicas da resina de PVC — micronizada, foram empregados os seguintes
reagentes: tetrahidrofurano - THF (Sigma-Aldich) anidro (99,99%), poli(etileno glicol) - PEG
(Vetec) massa molar 400 g mol™! | 4cido sulfuirico (Vetec) anidro (95-99%), hidréxido de potassio —
KOH (Quimica Moderna), em pastilhas (98%) e etanol anidro (Vetec) (96-98%) .

A resina apresenta-se na forma micronizada e com aspecto azul, devido a adig¢@o de corantes. A sua
principal utilizacdo ¢ como matéria prima na fabricacdo de tubos e conexdes, para utilizagdo em
sistemas de distribui¢do de agua aquecida.

A figura 7(b) ilustra a matéria prima — poli(cloreto de vinila) micronizado e em 7(a) o produto final

— tubos obtidos a partir da resina micronizada.

Figura 7. Tubos (a) obtidos a partir da resina micronizada (b) de poli(cloreto de vinila).

Fonte: (POLY VIN, 2016) - adaptado

A micronizag@o € um processo de moagem ultra-fina de produtos através de moinhos. A moagem
acontece devido ao choque entre as particulas do préprio produto. Com o choque as particulas vao
diminuindo de tamanho até atingir qualidade desejada (MICRO SERVICE, 2016). Esta técnica ¢
frequentemente utilizada em produtos quimicos e produtos farmacéuticos finos, a fim de reforgar a

biodisponibilidade de formas solidas, quando, por exemplo, o tamanho de particula constitui uma
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barreira a solubilidade de um ingrediente ativo (VALORTECS SAS, 2017).
Durante o processo de micronizag@o, as particulas podem ser reduzidas em escala micrométrica

ou até mesmo nanometricas, dependendo da finalidade de emprego (NOLL, 2017).

1.4.2 Modificacdo quimica do PVC

A modificagdo quimica do PVC foi realizada em duas etapas: 1) Desidrocloragdo parcial, etapa
intermediaria para a remog¢do parcial do cloro. Esta etapa, denominada desidrocloragdo parcial, foi
adaptada dos trabalhos apresentados por Guo et al. (2001), Hidalgo (1999) e a etapa de sulfonagdo,
adaptada de Machado (2009) e ii) Tratamento com acido sulfirico concentrado para sulfonacido do

PVC desidroclorado.

1.4.2.1 A desidrocloracao parcial

O objetivo da etapa intermediaria (desidrocloragdo) € promover a processos de eliminagdo (Ez)
parcial do cloro e produzir um intermediario parcialmente insaturado, ja que a ressonancia poderia
gerar um produto com uma estabilidade elevada para ser utilizado em outra etapa reacional.

Para tal, foi utilizado como catalisador de transferéncia de fase o poli(etilenoglicol) PEG de
massa molar 400g mol! (PEG — 400), o terahidrofurano (THF) como solvente do PVC, uma solugio
alcodlica de hidroxido de potassio (KOH) 40% (m/m) como agente desidroclorante e a resina
poli(cloreto de vinila) micronizada (PVC).

Trabalhos realizados pelo grupo de Reciclagem de Polimeros através dos estudos de Machado ef.
al (2010), constataram a eficiéncia do PEG de massa molar 400 g mol™! frente ao de massa molar
1500 g mol™!, em relagdio ao desempenho na catalise para as reagdes de eliminagdo do cloro e a for-
magcao do polieno.

Para a execu¢do da modificagdo inicial, 0 PVC e o0 PEG - 400 foram dissolvidos em THF em uma
propor¢do m/m de 1:2:20, respectivamente. O sistema foi mantido a 303 K, em banho termostatizado,
sob agitacdo, até que todo o PVC estivesse solubilizado. Em seguida, sob o sistema, adicionou-se a
solugdo alcoolica de KOH na propor¢do 1:1 (m/m) (PVC/KOH). Esta etapa teve a duragdo de 45
minutos, contados a partir da adi¢gdo da solugdo KOH ao sistema.

Ao final deste periodo de desidrocloragdo, o material foi lavado abundantemente com agua
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deionizada até que o filtrado se apresentasse totalmente clarificado.
Ao produto desta etapa usaremos a identificagdo de poli(cloreto de vinila) desidroclorado

(PVCD).

1.4.2.2 Processo de sulfonacio

O intermediario PVCD foi tratado com acido sulfurico (H2SO4) concentrado por um periodo de
24 horas. A proporg¢do para esta etapa de PVC em relagdo ao H2SO4foi de 1:20 (m/m).

Ao final deste estagio, o produto obtido foi lavado com agua destilada até que o filtrado atingisse
pH = 5. Antes da secagem do material em estufa (303 K) por um periodo de 24 h, o material fi
submetido a uma ultima lavagem com etanol anidro (C2HsOH) de modo a pomover a lixiviagdo das
substancias ainda adsorvidas a resina.

A este material foi atribuido, como forma de identificagdo, PVCDS (poli (cloreto de vinila), de-

sidroclorado e sulfonado)

1.4.3 Caracterizacao das amostras PYCDS

1.4.3.1 Analise elementar

A determinagdo de carbono (C), hidrogénio (H) e enxofre (S) foi realizada em um equipamento
Elemental Analyzer 2400 CHN - Perkin Elmer. A determinag@o de oxigénio (O) foi feita por diferenga
das porcentagens dos elementos determinados anteriormente. As medidas foram realizadas no

Laboratério Multiusuarios, do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

1.4.3.2 Capacidade de troca ionica

A capacidade de troca i6nica (CTI) foi realizada através da técnica de titulagdo acido-base. Esta
técnica tem como objetivo estimar o valor de grupos ionizaveis, disponiveis, da amostra. Seus
resultados s3o expressos em milimols por grama (mmol g ") ou miliequivalentes por grama (mEq g)

de grupos ionizaveis por massa de material seco (BRANDAO, 2005).
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Amostras de 1 g de PVCDS foram adicionadas a 20 mL de solucdo de cloreto de sodio (NaCl),
padronizada, com concentragdo de 0,05 mol L. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética em
um periodo de 24 horas. Em seguida, o sistema foi filtrado, e ao filtrado, ap6s verificagdo de possivel
alteragdo massica, efetuou-se uma titulagdo com uma solugdo padronizada de hidréxido de potassio
(NaOH) a 0,05 mol L!. O indicador utilizado para o processo foi a fenolftaleina. Todos os testes

foram realizados em triplicata. O esquema do processo foi ilustrado pela figura 8.

Figura 8 Esquema para o processo de afericdo dos hidrogénios ionizdveis da resina PVCDS.

e "7 NaOH(0,05 mol L)
1TgPVCDS .. | 7 > PVCDS
':-‘ T
20 mL NaCl >B 24h: -
0,05 mol L™ - _/\~ &, Filtrado ... Filtrado+Fenolftaleina

[T )

Fonte: ( o autor)

1.4.3.3 Microscopia eletronica de varredura - MEV

Para se analisar a morfologia das amostras utilizou-se um microscopio eletronico de varredura
marca Zeiss modelo EVO MA -10. As amostras foram pulverizadas sobre um suporte metalico
adequado e recobertas com ouro pela técnica de “spputering". Esta técnica consiste em recobrir uma
amostra, carregada positivamente em uma camara de alto vacuo, através de elétrons ejetados que estdo
carregados negativamente. Por uma diferenca de potencial aplicada, os elétrons aceleram para o eletrodo
positivo, colidindo com uma molécula de gas, liberando ions e elétrons livres. Os ions positivos sdo entdo

acelerados para o alvo, negativamente carregado, recobrindo assim a amostra.

1.4.3.4 Difracao de raios-X

Os difratogramas de raios-X para as amostras foram obtidos no Difratdmetro XRD-6000 Shimadzu,
operando a uma poténcia de 40 kV com 30 mA de corrente, empregando-se radiagdo de CuK «

(1,5418 A), com 20 variando de 5° a 37°, com velocidade de varredura de 1° min™! e resolugéo de 0,02

(o]
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1.4.3.5 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

O material foi preparado na forma de pastilhas de KBr, e analisados em um equipamento de
Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier Shimadzu IR
Prestige-21. Foram feitas 32 varreduras com resolugdo de 4 cm™, na faixa de 400 a 4000 cm . Os

espectros foram normalizados pelo programa do proprio equipamento de analise.

1.4.3.6 Andlise termogravimétrica

As analises foram feitas em um equipamento modelo TGA-50H da Shimadzu. Cerca de 7 mg das
amostras foram aquecidas, em cadinhos de aluminio até¢ 600°C na velocidade de aquecimento de

10 °C min’!, sob atmosfera de nitrogénio a 50 cm® min!.

1.4.3.7 Avaliacao de area superficial, volume especifico e diAmetro médio dos
poros.

As analises de superficie e de porosidade dos adsorventes (PVC e PVCDS) foram realizadas em
um analisador volumétrico de adsor¢cdo ASAP 2010, fabricado pela Micromeritrics, a 77 K (ponto de

ebuli¢do do Nz)' As amostras foram submetidas a vacuo em 298 K, alcangando uma pressao residual

-4
de 10 Pa. Para o célculo da area superficial e da distribuicdo do tamanho de poros utilizou-se o

método de Brunauer, Emmett e Teller (BET).
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1.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

1.5.1 Caracterizacdo do PVC e suas modificacdes através da espectroscopia na

regiao do infravermelho - FTIR

Para a analise dos principais grupos funcionais e das alteragcdes provocadas pela modificagdo
quimica, amostras resultantes de cada etapa da transformagido (PVCD e PVCDS) e mesmo a amostra
precussora (PVC), foram caracterizadas através da espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR).

As principais bandas observadas na espectroscopia FTIR, foram atribuidas na tabela 1.

Tabela 1. Atribuigio das principais bandas de absorgdo na regido do infravermelho

fﬂ‘;‘;rc‘:n‘_if Atribuicio
3425 Deformacao axial do O-H
202 Estiramento assimétrico C—H
1705 Estiramento assimétrico C=0
1159 Estiramento simétrico S=0
1658 Estiramento C=C (ressonante)
k305 Deformacdo axial C=C conjulgado
1458 Deformacao angular simétrica CHz
940 Deformacéo fora do plano do grupo =C — H
650 Estiramento S-O
624 Estiramento da ligagdo C — Cl
690 Estiramento da ligagdo C — Cl

Fonte: (o autor)

Observando o perfil de absor¢io para o PVC (figura 9), constata-se a presenca do pico em apro-
ximadamente 2920 cm™!, que pode ser atribuido ao estiramento da ligagdo C-H (STROMBERG;
STRAUS; ACHHAMMER, 1958), modos assimétricos presentes nos grupos CHz, que estdo distri-
buidos em toda cadeia carbonica. A presenca de halogénio é confirmada através do pico em 690 cm”
L atribuido ao estiramento da ligagdo C-Cl (STROMBERG; STRAUS; ACHHAMMER, 1958).

Constata-se ainda uma banca larga em 3425 cm™!, que pode ser atribuida a presenga de grupos hidro-
xila O-H (YASUZAWA et al., 1987).
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Embora inesperada, a presenca de hidroxila na estrutura pode estar ligada a aditivos inseridos

durante a preparagdo do PVC micronizado. De acordo com Rodolfo Jr (2007) e Pennafort (2013),

estabilizantes térmicos como: sulfato tribasico de chumbo, sulfato tetrabasico de chumbo, bis(isooc-

tilmercaptoacetato) de dibultilestanho (Mercaptocarboxilatos e Mercaptideos) sdo adicionados ao

PVC de forma a estabilizar os cloretos labeis.

Intensidade/ u.a.

Figura 9. Espectroscopia na regido de infravermelho para o PVC, PVCD e PVCDS

CH, 1458 cm”
l C-Cl 690 e 624cm™

!

O-H 3425 cm”
l CH, 2922¢cm’

l

PVC

O-H 3425 cm‘l CH, 2022 em” =C-H 940 cm”
i i C-Cl 690 e 624cm’
PVCD
O-H 3425 cm”'
CH,2922cm’!
C=0 1705 cm’ R
PVCDS
T I . T : T
4000 3000 2000 1000

n° de onda (cm™)

Fonte: (o autor)

A regidio 1700 a 1500 cm™, em particular e a regidio entre 1200 a 1000 cm™!, sdo importantes neste

trabalho, pois a modificacdo quimica do PVC promovera o aparecimento de novos grupos funcionais

que serdo atribuidos a partir da analise dos resultados de FTIR. Durante as reagdes, o0 acompanha-

mento do perfil e da reducio da intensidade do pico em 690 cm™ ¢ importante para avaliar a remogdo

de cloro.

Em trabalhos anteriores do grupo (MACHADO et al., 2010), observou-se que durante o processo

de desidrolocagdo, as carcteristicas do meio interferiam de forma bastante acentuada ao produto final.
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Isto porque, embora todas as condig¢des (aquosa e alcodlica) favoregam a formagdo dos produtos de-
sidroclorados, o meio alcoolico através do mecanismo de eliminagdo bimolecular favoreceria a reti-
rada do proton simultaneamente ao outro grupo halogenado, que no caso € o atomo de cloro.

Isso ocorre por que a base forte (KOH) estando em meio alcodlico tende a formar um alcoxido
de potassio (neste caso). A reacdo inicia-se pelo ataque do ion alcoxido ao carbono B (beta). Ao
mesmo tempo, o par de elétrons da ligagdo C-H (B), comeca a se mover para se transformar na ligagio
7 (p1) de uma dupla, e o cloro inicia a sua saida carregando consigo os elétrons que o ligavam ao
carbono a. Ao fim deste processo, a ligagdo eténica estard totalmente formada. Os outros produtos

serdo etanol e o ion cloreto (SOLOMONS, 1996), como mostrado na figura 10, a seguir.

Figura 10. Mecanismo proposto para a reagédo de eliminagdo em meio alcodlico

(o—
Qi
Ffw
HsC \O-'-. q_ N AN i .
X : X i
‘ n
Estado de transigdo
—  fune, - + H3C—\ + CI

H

Produto da eliminacéo

Fonte: (o autor)

Usualmente, as reagdes de eliminacdo e rea¢des nucleofilicas competem entre si, entretanto nas
condi¢des mencionadas, (meio alcoolico), a eliminagio ¢ predominante. Apesar de os polimeros ha-
logenados, como poli(cloreto de vinila), mostrar uma estrutura semelhante ao haletos de baixa massa
molecular, alguns fatores importantes influenciam na competicdo entre as rea¢des de substitui¢do
nucleofilicas, apresentada esquematicamente na figura 11 e de eliminagdo em meio alcodlico con-
forme apresentado na figura 10: diferengas fisicas tais como massa molecular, a for¢a das intera¢des
entre as macromoléculas em solu¢do, o uso de diferentes solventes nucleofilicos e as diferencas das

polaridades dos polimeros.
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Figura 11. Mecanismo proposto para reagdo de substituicdo nucleofilica em meio aquoso.

PVC Estado de transic&o

—

+ CI

Produto da SN

Fonte: (o autor)

A desidrocloragdo foi o processo escolhido para remogdo quimica parcial do cloro e para produ-
¢do de um intermediario adequado para a preparagdo do PVC modificado. A avaliagdo do processo
quanto ao tempo de reagdo foi otimizado a partir de trabalhos semelhantes. Machado (2010) propos
um periodo de 15 minutos reacionais. Entretanto, avaliando-se os produtos obtidos com a desidroclo-
racdo de 45 minutos, observou-se uma melhora significativa em relag@o a desidrocloragéo e a forma-
¢do de regides poliénicas.

As amostras provenientes da desidrocloragcdo (PVCD) foram avaliadas através da técnica de
FTIR, e o resultado obtido esta representado na figura 9.

Observado o resultado obtido para o PVCD, ¢ possivel constatar uma reduc¢do do pico em 690
cm’!, quando comparado ao espectro do PVC ndo modificado.

Um fato que confirma de forma significativa a reagdo de desidrocloracdo ¢ a defini¢do da banda
em 1503 cm™ (STROMBERG; STRAUS; ACHHAMMER, 1958) e o surgimento da banda em 940
cm' (MACHADO, 2009). Estas bandas estdo relacionadas ao aparecimento de duplas ligagcdes na
estrutura da molécula e sdo atribuidas a formag¢do de um polieno. Outro ponto importante € que o
deslocamento sofrido pela banda em 1503 cm™, confirma a existéncia de regides ressonantes provo-
cadas pela formacdo de conjugagdes na cadeia (SILVA; SANTOS; PEZZIN, 2013; MINAS GERALIS,
2017).
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Além disto, o aspecto da resina também mudou, sua coloragdo durante o processo inicia-se em
amarelo seguindo para marrom avermelhado até apresentarem uma coloragdo escura, proximo ao
preto (figura 12). Estas alteragdes na coloragdo do material, também foram observadas por Guo

(2001), Shin (1998) e Machado, (2009), indicando o progresso da reag@o.

Figura 12. Aspecto do material (a) antes do tratamento (PVC) ¢ (b) apos o tratamento de desidrocloragio (PVCD)

Fonte: (o autor)

Acompanhada a formag@o de duplas liga¢des, observa-se a presenca de outra banda em 3400 cm”
La qual ¢ atribuida ao estiramento da ligagdo O—H devido, provavelmente, a ocorréncia de reagio de
substituig¢do (figura 11). Isto indica a existéncia da competitividade entre o processo de eliminagdo e
de substitui¢do nucleofilica. De modo consequente, o produto apresenta uma estrutura quimica hete-
rogeénea.

A amostra produto da desidrocloragdo apresenta algumas das bandas de absor¢@o observadas para
outros trabalhos (Machado,2009; Guo, 2001). Entretanto, tanto a intensidade como o perfil sdo dife-
rentes. Analisando as bandas em 692 e 624 cm™!, ambas atribuidas ao estiramento da ligagdo C-Cl,
uma reduc¢do na intensidade ¢ observada para a amostra desidroclorada. Isto, denota que o processo
de desidroclora¢do na amostra foi efetivo. Além disso, a presenga das bandas em 1506 e 940 cm-,
discutidas anteriormente, sio mais um indicativo da efetividade do processo de desidrocloragdo por
eliminagdo. Por outro lado, a presenca da banda em torno de 3400 cm*, atribuida a presenc¢a do grupo
hidroxila indica também a formacgdo de produtos de substitui¢do, ja que esta compete com a reagdo
de eliminagfo. Observa-se, a presenca da banda em 1564 cm™que indica o aumento na conversdo do
processo de desidrocloragdo por eliminagdo, ja que a reducdo de sua frequéncia (normalemente apa-
rece em torno de 1640 cm™, para a deformago axial de conjulgados) é uma indicagdo do aumento na

extensdo das regides que apresentam conjugagdes, ou seja, o deslocamento para menor niamero de
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onda (frequéncia) pode indicar o aumento no numero de atomos de carbono fazendo parte deste sis-
tema conjugado (carotenodides) (HIDALGO, 1999; SILVA; SANTOS; PEZZIN, 2013).

De acordo com os resultados obtidos para esta etapa da transformagio, pode-se concluir que o
hidréxido de potassio, por ser um forte nucleodfilo, com solubilidade limitada em solventes organicos,
permite juntamente com o PEG -400 que a reag@o de eliminagdo ocorra. Conquanto, simultaneamente
a eliminagdo, observam—se também reagdes de substituicdo nucleofilica e oxidagao.

A reagdo com alcenos de baixa massa molar € regiosseletiva, seguindo a regra de Markovnikov.
Esta reagdo envolve o ataque de um proton, agente eletrofilo da reagdo, a ligacdo dupla do polieno,
gerando um ion carbonio intermediario (SOLOMONS,1996). A seguir o ion carbonio reage rapida-
mente com o nucledfilo disponivel, que € o grupo (-OSO3H), de acordo com o mecanismo reacional

apresentado na figura 13.

Figura 13. Mecanismo reacional para adigdo eletrofilica ao produto desidroclorado.

o] o 1 H
+ O—Q—OH - ""'/C_“"Hé
I
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' n
Hidrogenossulfato de
poli(alquila)

Fonte: (o autor)

Para o PVC desidroclorado, esta reacdo pode ser mais complicada. Isto foi observado nos itens
anteriores, a amostras desidroclorada (PVCD) apresentam duplas ligagdes, a qual dependendo do
processo possui longas sequéncias de conjugacgdes, como observado para as amostras desidroclora-
das.

O polieno pode sofrer uma adigdo eletrofilica, a qual permite a formacao de derivados sulfonados
do PVC. O produto desta etapa de modificagdo com éacido sulfurico foi avaliada a partir das modifi-

cacdes dos espectros de infravermelho apresentados na figura 9.
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De forma geral, o perfil para a caracterizagdo por FTIR, para o produto sultonado (PVCDS) mos-
trou a presenca de grupos hidroxila através da banda em 3425 cm™, atribuida a deformagfo axial da
ligagio H-O (YASUZAWA et al., 1987), cloro através da banda em 690 cm™ atribuida aos estiramento
da ligagdo C-Cl1 (MACAHADO et al., 2009), grupos carbonila através da banda em 1705 cm™, atri-
buida ao estiramento assimétrico da ligacdo C=0 (MINAS GERALIS, 2017), grupos sulfonicos através
das bandas em 1159 cm™ atribuida ao estiramento do grupo O=S=0 e, em 650 cm™!, atribuida ao
estiramento da ligacdo S-O (MINAS GERAIS, 2017). E a banda em 1658 cm’!, atribuida ao estira-
mento da ligagdo C=C (SILVA; SANTOS; PEZZIN, 2013).

O processo de modifica¢do quimica com acido sulfurico pode ser avaliado através da regido entre
1280 e 1159 cm™ (figura 13). Observa-se a presenca de um conjunto de bandas sobrepostas e de
elevada intensidade. Particularmente, a banda associada ao estiramento do grupo —SO2 em aproxima-

damente 1159 cm™.

Figura 14. FTIR para PVCDS na regifio de 1300 a 1000 cm!
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Fonte: (o autor)

Observando a figura 14, constata-se a presenga das bandas em 1220, e 1230 cm™ de média inte-
sidade (AGUIAR et al., 2012), atribuidas ao estirmamento do grupo S-O-H, presentes no grupamento

sulfonico. Outra caracteristica € o fato que estas sdo relativamente intensas quando comparadas a
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outras bandas de absor¢do no mesmo espectro, estas caracteristicas evidenciam a presenca de grupos
0O=S=0 na estrutura do PVC modificado por sulfonag@o.

A presenga de outras absor¢des (figura 9) em 3425 e 1658 cm™! indicam que o material além de
sulfonado apresenta um conjunto de insaturagdes que podem ter sido formadas durante a reagdo com
acido sulfurico em um processo competitivo entre a sulfonagdo, como proposto na figura 15 e a for-
magcdo de novas duplas ligagdes durante o processo.

A presenca da banda em 1658 cm™! pode ser atribuida a formagio de novas duplas ligagdes apos
o tratamento com o acido sulfurico conforme ilustrado na figura 14. A amostra PVCDS, apresenta a
presenca das bandas de média a baixa intensidade em 1159 cm™ e 1220 cm, aos quais podem estar

associadas a presenca do grupo —SOz2.

Figura 15. Reagdo de eliminacfo, apés o tratamento com 4cido sulfurico concentrado
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Fonte: (o autor)

O material produzido ap6s a reagdo com acido sulfurico, apresenta desidrocloragdo parcial, sul-
fonacdo e oxidagdo, com a formagdo de um material, em termos funcionais, heterogéneo. Através da
manutengdo da banda associada ao estiramento da ligagdo C=C ¢ possivel constatar a existéncia da
competitividade entre o processo de sulfonagdo e o processo de polienizagdo do PVC modificado.

Este processo mostrou ocorrer dependendo da presenca de outros grupos funcionais, como o cloro
que ndo foi totalmente removido da estrutura do polimero e os grupos hidroxilas que entram na es-
trutura por substitui¢do nucleofilica.

Indicagdes para esta proposta aparecem na literatura para outros polimeros vinilicos com o alcool

poli(vinilico) (PVA) polienizado. Segundo Kaneko ef al. (2005) os grupos de éster sulfonicos sdo
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introduzidos por uma reagdo de sulfona¢do com grupos hidroxilas remanescentes das unidades do
alcool vinilico. O material produzido, neste estudo, apresenta propriedades similares aquelas obser-
vadas neste trabalho. Song ef al. (2016) propde a produgdo de polissulfona sulfonada (SPSF) para

producdo de membranas e os resultados obtidos sdo bem proximos aos otidos para o PVCDS.

1.5.2 Analise Elementar

A determinag@o em massa dos elementos, carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre no polimero
original e quimicamente modificado foi realizada através da técnica de andlise elementar. A relagio
em massa por massa (m/m) de outros elementos foi determinada pela diferenca das massas

percentuais dos demais elementos pelo total (100%), conforme apresentado na tabela 2.

Tabela 2. Porcentagem em massa ¢ razdo molar, para os elementos C, H, S ¢ N das amostras PVC ¢ PVCDS

Porcentagem (m/m) Razao molar
Amostas %C gomemos WS %N € gqiel H s 3
PVC 34,75 59,68 4,68 0,76 0,13 2,89 1,68 4,64 0,024 0,0098
120.4 70 1933 1
PVCDS 58.91 30,09 5,84 5,02 0,14 4,90 0,849 5,73 0,158 0,0100
31,0 5.37 36,3 1

> > >

Fonte: (o autor)

Obs: Considerando que o PVC ¢ constituido por cloro, atribuiu-se que a relagdo em massa obtida para “outros
elementos” seja principalmente para o atomo de cloro, que possui uma relacdo m/m com o carbono cerca de 57%.

Observa- se que a porcentagem em massa de outros elementos diferentes de C, H, N e S, para o
PVC original ¢ de 59,68%. Este valor € superior ao valor esperado considerando que a massa molar
da unidade monomérica é igual a 62,4982 g mol!, e consequentemente a massa percentual de cloro
na unidade monomérica € igual a 56,73%. A diferenca observada, 2,95%, pode estar relacionada a
presenca de aditivos que possuem em sua estrutura atomos de oxigénio, ainda a existéncia de enxofre
na amostra original pode estar relacionada a estabilizantes para controle doa atomos de cloro labeis
presentes na estrutura do PVC (PENNAFORT Jr, 2013).

Para a amostra tratada com éacido sulfurico observa-se um aumento significativo na porcentagem de

atomos de enxofre na estrutura. Além disto, se observa uma diminui¢ao significativa da contribuig¢do
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de outros atomos como cloro e oxigénio para massa do PVC, indicando que esta foi também
desidroclorada. O valor tedrico da razdo molar entre os 4&tomos de Cl/C para o PVC, sem a presenca
de aditivos, € igual a 0,50, como pode ser encontrado através da avaliagdo da unidade monomérica
do PVC (dois atomos de carbono para um atomo de cloro).

A conversdo da reacdo foi calculada a partir da razdo molar C1/C obtida para o PVC utilizado neste
trabalho e comparada com os valores da razdo molar CI/C de amostras de PVC modificados
quimicamente, de acordo com o proposto por Guo ef al. (1999). A conversdo da reagdo de
desidroclorac¢do pode ser obtida através da equagdo 1,

cl
(DCI) = 2 [0,50 = (E) ]xlOO 1)

p

onde (Cl/C)p ¢ a razdo obtida a partir de amostras quimicamente modificadas.

A conversdo da reagdo no que diz respeito a remog¢do do cloro e a sulfonagdo pode ser
confirmada através do perfil dos espectros na regido do infravermelho, aumento na porcentagem de
S e através da diminuicdo da razdo Cl/C, obtidos a partir dos dados de analise elementar. A reagdo de
desidrocloragdo atingiu 65,4% de conversio.

Os dados da analise elementar confirmam a presenca de dtomos de enxofre na estrutura do
polimero ap6s o tratamento com acido sulfurico, corroborando aos dados observados nos espectros
na regido do infravermelho. O impacto da presenga de enxofre no polimero pode ser estimado através
da razdo molar entre os atomos de C e S (C /S). Para a amostra, PVCDS o valor encontrado para a
razdo molar C/S foi de 31. A partir do valor da razdo C/S é possivel estimar a distribui¢do dos atomos
de enxofre na estrutura do polimero, considerando a unidade de monémero de PVC. Com base no
valor da relagdo C/S, para o PVCDS, existe cerca de um atomo de enxofre ligado a cadeia polimérica

a cada 15 unidades monoméricas.
1.5.3 Capacidade de troca ioénica (CTI)

Como foi observado nos resultados anteriores, o PVCDS, apresenta grupos funcionais na estru-
tura que podem conferir propriedades adequadas para um trocador idnico e/ou s6lido adsorvente para
tratamento de efluentes. A troca i06nica € um processo de permuta reversivel de ions entre um sélido
(material de troca i6nica) e um liquido. Este processo ocorre sem mudanga permanente na estrutura

do solido, sendo este recuperado e regenerado para uso posterior.
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Uma das principais propriedades das resinas de troca ionica € a capacidade de troca i6nica, ilus-
trada na figura 16. A capacidade total de troca 16nica, isto €, o nimero total de locais disponiveis para
troca, ¢ normalmente determinada apos a conversdo da resina por técnicas de regenera¢do quimica
para uma dada forma idnica. Os ions sdo removidos de uma quantidade conhecida de resina e quan-
titativamente determinados em solugdo por métodos analiticos convencionais (WHEATON, LEFE-

VRE, 2000).

Figura 16. Esquema representativo da permuta entre ions Na* ¢ H" para resinas catiénicas

Fonte: (o autor)

De uma maneira geral, a capacidade de troca i6nica € uma medida da quantidade de troca de ions
que pode ocorrer entre a matriz trocadora e os ions presentes em solug@o, por massa seca do trocador
ou ainda que pode ser expresso em massa umida ou volume. Esta medida € expressa em mmol/g ou
mais comumente em meq g, eq L' ou mmol 100 mL™! (meq 100mL!) de suspensdo de resina, sendo
determinada por titulagdo. Neste trabalho, a capacidade de troca i6nica foi determinada por titulagdo
acido — base da solugdo, e o valor obtido foi de 1,03 mmol g! (+ 0,03). As condigdesexperimentais
foram a temperatura de 303 K (= 1,0), o pH do sistema, foi o da resina 5,0 (£ 0,5).

Este resultado confirma a presenga de grupos trocadores como os sulfonicos, ja previstos nos
resultados anteriores e novamente confirmados no estudo das propriedades de troca. O resultado ob-
tido € semelhante a trabalhos anteriores desenvolvidos para materiais semelhantes como Silva, et al.

(2012), Wang et al. (2007) e Machado et al. (2010).
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A literatura demonstra que dentre os grupamentos acidos, o acido sulfénico € o mais comum e
esta presente em resinas catidnicas classificadas como fortemente acidas. Além disto, estas resinas
normalmente sdo produzidas por sulfonag¢do do polimero com acido sulfurico, semelhante ao material
produzido neste estudo. Wang et al. (2007) trabalhando com poli (éter-sulfona-éter) sulfonado, e, Lee
(2013) trabalhando com carbonéaceos sulfurados, reportaram valores bastante proximos ao obtido
neste trabalho, cerca de 1, 12 mmol g™'. Além disto frente a resina Amberlite®, que apresenta uma
capacidade de troca em 4,4 mmol g™, 0 PVCDS apresentou uma capacidade cerca de 24% comparado
ao valor da comercial, para os ions Na" (AGUACIL et al., 2004).

Lei ef al. (2014) trabalhando com poliestireno sulfonado, reportou uma CTI em torno 1,4
mmol g, cerca de 50% maior em relagdo ao material obtido neste trabalho. Se considerarmos que
para a sulfonacdo do PE a porcentagem de sulfonacgdo esperada é superior a encontrada para resinas

sulfonadas de PVC, o valor encontrado 1,03 mmol g™ é bastante significativo.

1.5.4 Avaliacao de area superficial, volume especifico e diametro médio dos

poros.

Os valores de area superficial, Sger, volume especifico de poros, Vp e didmetro médio de poros, dp,
para as amostras de PVC original e PVCDS foram obtidos através de medidas de adsorc¢do e dessor¢do

de N2 a -196,6 °C. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Area superficial, Sper , volume especifico de poros, V;, e didmetro médio de poros, d;, para as amostras de

PVC original e PVCDS.
Amostra Area Superficial Volume especifico de poros Diametro médio de poros
Sper (m* g™ Vp (cm® g) dp (nm)
PVC 0,3 0,002 6,6
PVCDS 295.6 0,4 5.8

Fonte: (o autor)

A 4rea superficial especifica, veja tabela 3, do material preparado (PVCDS) foi de 295,6 m?
gl A modificagiio provocou uma elevagio significativa da area superficial e do volume de poros em
comparag¢do a amostra de PVC original. A area superficial especifica esta diretamente relacionada
aos sitios ativos presentes na superficie do substrato que, no caso do PVCDS, sdo grupamentos

sulfonicos. Desta forma, a area superficial também influencia na capacidade de troca idnica do
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material, pois quanto maior a area superficial especifica, maior a quantidade de sitios acessiveis do
material e, consequentemente, maior a capacidade de troca i6nica do mesmo.
De acordo com a classificagdo para o didmetro médio dos poros, segundo a [UPAC, o material

modificado € classificado como mesoporoso.

Figura 17. Representacio esquematica da estrutura porosa de um adsorvente.
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N ¢
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microporo <2nm
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Fonte: Younes et al., (2017) - adaptada

E importante ressaltar que a estrutura quimica, carga superficial e a estrutura dos poros sdo
importantes fatores que podem influenciar a capacidade de adsorg¢ao.

O formato da isoterma ¢ fung¢do do tipo de porosidade do material. Em s6lidos mesoporosos, como
o PVCDS, o processo de evaporagdo ¢ diferente do processo de condensagdo. O fendmeno € mais
pronunciado quanto maior for a dispersdo de tamanhos dos poros, além disto, este processo estd
associado ao fendomeno de condensagdo capilar. O modelo de Zsigmondy assume que na parte inicial
da isoterma para materiais mesoporos, a adsor¢do se restringe a formagdo de um filme fino de

adsorvato nas paredes do solido.
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A literatura demonstra um comportamento caracteristico da porosidade do material influenciar no
formato da isoterma. Georgescu et al. (2013), Hao ef al. (2016), Alves et al. (2017) e An et al.
(2017), reportaram a produgdo de resina mesoporosa que apresentaram, para o estado de equilibrio,

melhores ajustes para os modelos de SIPS e Langmuir.

1.5.5 Microscopia eletronica de varredura - MEV

A figura 18 apresenta as micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) parao PVC
micronizado, o desidroclorado (PVCD) e do sulfonado (PVCDS).

O PVC micronizado, figura 18 (a) apresenta uma estrutura formada por aglomerados nos quais
se distinguem particulas com diferentes didmetros que variam aproximadamente entre 1 a 2 pum.

A morfologia do PVCD, figura 18 (b) o material apresenta uma estrutura aglomerada, com a

aparéncia de um fino floco, no qual néo € possivel distinguir particulas, mas € possivel observar poros.

Figura 18. Microscopia eletrnica de varredura para as amostras: PVC (a); PVCD (b) e PVCDS (c) ¢ (d)
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Fonte: (o autor)

Para o PVCDS, figura 18 (c) e (d), mostram um material com estrutura irregular e ndo granular.

49



Observa-se que com a modificag¢do quimica o material, adquire aspecto floculoso, figura 18 (d).
Percebe-se, figura 18 (c), regides que apresentam distingdo entre possivel estrutura porosa e
regides lamelares representadas por pequenas escamas.
A alteragdo superficial, provocada pela modificacdo quimica, justifica o aumento da area
superficial, confirmada pela analise BET. Xu ef al. (2009) e Heydary ef al. (2016) reportaram
materiais com aspectos superficiais bastante semelhantes ao encontrado por este trabalho na

modificagdo quimica do PVC.

1.5.6 Analise Termogravimétrica

A figura 19 apresenta as curvas termogravimétricas para o poli(cloreto de vinila) original, PVC, o
modificado por desidrocloragdo, PVCD, e o modificado por sulfona¢do, PVCDS.

A curva TG para o PVC ndo modificado apresenta trés eventos térmicos: 1) o primeiro ocorre entre
240°C a 350°C e € atribuido a desidrocloragdo do PVC com uma perda de massa de aproximadamente
56% que corresponde aproximadamente, a massa percentual de cloro na estrutura. Isto indica possivel
formagao de uma estrutura poliénica, ii) o segundo evento teve inicio em aproximadamente 450°C e
esta relacionado a ruptura das cadeias ap6s o processo de processo de condensagdo e as reagdes de
rearranjo de cadeia (MARONGIU et al., 2003) e iii) apds aproximadamente 650°C observa-se

decomposicdo final dos residuos carbonaceos.
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Figura 19. Curvas termogravimétricas para PVC, PVCD ¢ PVCDS
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Fonte: (o autor)

Para as amostras modificadas, (PVCD e PVCDS), suas curvas n3o apresentam eventos
definidos, neste sentido, o material apresenta perda de massa por toda a faixa de temperatura
investigada fato que pode estar relacionado a estrutura quimica complexa e heterogénea do PVC apos
a modificacéo.

Varios eventos térmicos podem estar ocorrendo, tais como dessulfonagdo (PVCDS), e
desidrocloragdo do cloro remanscente (PVCD e PVCDS) da matriz polimérica, o que leva a uma
diminui¢do na estabilidade térmica do polimero modificado, uma vez que materiais com grupos
sulfonicos apresentam decomposi¢dio entre 200 e 400 C (XING et. al. 2004) e as curvas TG se
assemelham a outras observadas para outros materiais sulfonados (KRISHNAN e al. 2006).

Outros eventos térmicos sdo observados a temperaturas superiores a 400°C e podem estar

relacionados com a decomposig@o do polimero devido a cis@o da cadeia principal.

1.5.7 Difracao de raios-X

A figura 20 apresenta os difratogramas de raios-X para o PVC, PVCD e PVCDS.
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O PVC apresenta baixa cristalinidade como pode ser observado a partir dos padrdes de DR-X das
amostras estudadas.

Observa-se que o material original, PVC, apresenta um padrdo diferente daqueles observados para
o PVCD e PVCDS. O difratograma do PVC apresenta pico em 20 igual a 24,6°, associado ao carater
predominantemente amorfo do material original (SILVA, ef al. 2011).

A modificac¢do quimica do PVC altera o padrio de difragdo do PVCD, com menor contribui¢do do
picoa 20 igual a 17°, além disto se observa uma mudanca no perfil entre 20° e 25°, indicado que o
material produzido nesta etapa apresenta um grau menor de ordem.

Para 0 PVC e 0 PVCD ¢ possivel observar o pico em 20 ugual a 29,9°, associdado a presenga dos
aditivos para estabilizagdo termica como o sulfato tribasico de chumbo e sulfato tetrabéasico de
chumbo (SANHUEZA et al. 2007)

Estas mudangas mostram que as reagdes quimicas ocorrem ndo apenas superficialmente mas
também altera a estrutura interna do PVC, aspecto que fica claro para a amostras tratada com acido
sulfurico, PVCDS, para qual o padrio € tipicamente amorfo e observa-se um deslocamento do halo

para 20 igual aproximadamente a 26°.

Figura 20. Difratograma de raios - X para as amostras de PVC, PVCD e PVCDS
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Fonte: (o autor)

Estes resultados mostram que o processo aumenta a acessibilidade do PVC original de forma

progressiva sendo mais extensivo para o PVCDS.
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1.6 CONCLUSOES PARA ESTA ETAPA DO TRABALHO

Para esta etapa do trabalho, as modifica¢des propostas (figura 21) levaram a formac¢do de um
material com aspecto folicular com uma possivel estrutura lamelar e porosa. Assim, a area superficial

do material apresentou um aumento em cerca de 1000 vezes comparado ao material de partida.

Figura 21. Esquema da modificacdo para PVC
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A modifica¢do quimica possivelmente levou a formagdo de grupos carbonila, sulfona, hidroxila,
sulfénicos, além de regides poliénicas, de acordo com os resultado obtidos pelas técnicas de
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho e analise elementar. As modifica¢des levam
a formagdo de uma estrutura aleatéria contendo blocos de diferentes mondmeros na mesma cadeia
polimérica, sendo um desses blocos 0 mondmero com grupos sulfonicos. Os dados que suportam
essas observagdes sdo o aumento na porcentagem de desidroclora¢do e o aumento significativo de
atomos de enxofre como observado através de analise elementar para a amostra tratada com acido
sulfurico.

A presenca dos grupos sulfonicos promoveu ao material propriedades trocadoras com caracteristicas
acidas fortes podendo, neste caso de ser classificada como uma resina acida (catidnica).

A baixa estabilidade do material frente aos resultados de andlise termogravimétrica (TGA),
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atestaram a necessidade do controlar da temperatura (abaixo de 70 °C) durante o emprego da resina,
visto a baixa estabilidade térmica para o PVCD e PVCDS. Os resultados para técnica de difracdo de
raios X, constataram um possivel aumento da amorficiade do material gerada pela modificagdo

quimica.
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CAPITULO 2: Estudos cinéticos e do estado de equilibrio para a adsorcio do
corante Violeta de Lauth (VL), pela resina de poli(cloreto de vinila)

modificada quimicamente (PVCDS)
2.1 INTRODUCAO

2.1.1 O uso das resinas sulfonadas para processos de adsorciao

Resinas poliméricas porosas tém sido amplamente empregadas nos processos de tratamento de agua
devido a vantagens como elevada seletividade e possibilidade de regeneracio e modifica¢do quimica,
permitindo a obten¢do de um material com maior seletividade/especificidade. A literatura mostra
diversas possibilidades de modificacdo inclusive para processos em que se obtém materiais
sulfonados com este fim.

Vlasenko et al. (2017) reportou um estudo do uso de resinas sulfonadas como tipo gel (KU 2-8),
macroporosa Amberlyst 15, mineral organica aerosil (KU2 — 8 / A — 300) e sulfonadas sobre gel de
silicas KCK (LR), para a adsor¢@o de etanol. Verificou-se que a adsor¢do de etanol sobre resinas
sulfonadas ¢ determinada em grande parte pela sua morfologia, determinando as taxas de adsorgao-
dessor¢do de etanol e sua difusdo em matriz polimérica.

Atun e Ortaboy (2009) observaram que resinas sulfonadas de fenol-fromaldeido (SPR),
apresentavam adsor¢do de uranio em solugdes de nitrato de uranilo de 0,5 mol L.

Yang et al. (2003) reportou o estudo resina sulfonada de difluoreto de polivinilideno (SPVDF),
devido a sua capacidade de extragdo de enzimas a partir de solu¢des de digestdo. A resina SPVDF
demonstrou se eficaz na adsor¢do de enzimas como EcoRI e BamHI e o procedimento de extragdo
foi facil e simples de realizar.

A presente tese propde a utilizag@o da resina PVCDS, para a adsorg¢do de corantes basicos dada suas
caracteristicas funcionais (-SO3H), sua elevada area superficial, sua baixa solubilidade em diferentes

meios e por suas caracteristicas trocadoras.
2.1.2 Corantes no ambiente

Dentre os varios problemas enfrentados em relagido ao desenvolvimento tecnoldgico e industrial

da sociedade, atualmente, encontram-se em destaque os efeitos e as consequéncias da agdo

55



antropogénicos a natureza. A polui¢do ao meio ambiente ¢ uma das principais consequéncias que tem
provocado o desequilibrio dos sistemas ecologicos naturais. O aumento desordenado das populac¢des
e seu desenvolvimento em busca da melhora na qualidade de vida tem causado severos danos a
natureza e, principalmente, as fontes naturais de agua. Dentre os varios produtos nocivos gerados
neste desenvolvimento, t€ém-se os corantes.

Grandes quantidades de efluentes contaminados com corantes sdo geradas por diferentes
industrias. A remog¢do dos corantes do ambiente aquatico € extremamente importante ja que a maioria
deles sdo toxicos, mutagénicos e/ou cancerigenos, causando alergias e irritagdes na pele. Além disso,
a coloracdo gerada por estas substancias interfere nos processos fotossintéticos acelerando o processo
de eutrofizag@o do corpo de 4gua contaminado (PAVAN ef al. 2008; PAVAN et al. 2007, OZER et al.
2005).

Segundo Wang et al. (2007) e Kacha ef al. (2003) os corantes sintéticos pertencem a uma classe
de compostos organicos que apresentam uma estrutura molecular aroméatica complexa que pode
torna-los mais estaveis e, portanto, mais dificeis de se biodegradarem. Os corantes ainda podem ser
classificados como hidrofilicos e hidrofobicos. Logo, os do primeiro grupo desta classificag@o, tor-
nam-se um grande problema aos aquiferos em geral, por serem mais dificeis de serem recuperados,
quando em sistemas aquosos. Wang ef al. (2007) relata ainda que, os principais ramos industriais que
utilizam corantes hidrofilicos sdo: os té€xteis, de couro, papel, plastico, alimenticio, etc.

Devido a diversidade de aplicagdes para os corantes em diversos ramos da induastria hd uma
grande geragdo de efluentes contaminados com esses compostos, intensificando assim os problemas
causados ao ambiente.

Segundo Goodell ef al. (2004) o tratamento de efluentes industriais contaminados, especifica-
mente por corantes, tem recebido uma ateng@o consideravel em estudos ambientais.

A literatura demonstra varias metodologias ja desenvolvidas ou ainda em fase de estudo para a
remoc¢do destes compostos em efluentes aquosos. O principal objetivo destes estudos esta no fato de
reduzirem o impacto ambiental provocado por estas substancias aos sistemas aquaticos. Padmesh e
al. (2005) citam em seus estudos, como métodos mais comumente empregados, os tratamentos
biologicos e quimicos na remogdo de corantes em efluentes aquosos. Ainda segundo o mesmo estudo,
o tratamento biologico é um método de biodegradacido utilizando microorganismos aerobios e
anaerdbios. Os microorganismos mais utilizados incluem bactérias, leveduras e fungos. Varios
pesquisadores t€m também utilizado sistemas enziméaticos para a descoloracdo e degradacdo dos
corantes. No entanto, para corantes sintéticos mais resistentes os tratamentos fisicos ou fisico-

quimicos vém sendo utilizados (PADMESH et al, 2005).
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Demirbas et al. (2008) demonstraram em seus estudos que procedimentos de adsor¢do s@o os
mais eficientes para a remog¢ao de corantes sintéticos de efluentes industriais, porque os corantes sdo
transferidos do efluente aquoso para uma fase sélida, diminuindo o volume de efluente a uma
quantidade minima retida num so6lido. Além disso, o adsorvente pode ser regenerado ou ainda, em
caso de impossibilidade desta, pode ser mantido em um lugar sem contato com o meio ambiente.
(ROYER, 2008)

Varios estudos demonstram que o carvao ativado € o adsorvente mais empregado para remogao
de corantes de solugdes aquosas até o momento. Isto ocorre devido as excelentes propriedades
adsorventes deste composto.

Sabe-se que a alta capacidade de adsor¢do associada ao carvao ativado esta relacionada a elevada
area superficial € a sua estrutura porosa. Além dessas caracteristicas fisicas, a capacidade de adsor¢do
¢ dependente da fonte de matéria organica empregada para produgdo do carvao ativo bem como as
condi¢des experimentais empregadas no processo de ativagdo. Por outro lado, o processo de
recuperagdo do adsorvente, sua utilizagdo torna-se muitas vezes onerosa, devido as perdas durante este
processo (KAVITHA et al. 2008, TAN et al. 2008, PAVAN et al. 2008, AKSU et al. 2008). Nesse
sentido, existe um crescente interesse na busca de materiais alternativos de baixo custo que possam
ser utilizados com a mesma finalidade. (GONCALVES, 2007, AUTA e HAMEED, 2011).

Diante do contexto, este trabalho apresenta uma proposta para producdo de uma resina proveniente
do poli(cloreto de vinila), quimicamente modificada para uso como adsorvente. Além disso, deve-se levar
em conta que a matéria prima pode ser obtida de fontes ja utilizadas propondo além do proprio fim

(adsorgdo), uma método de reciclagem para o poli(cloreto de vinila) descartado no ambiente.

2.1.3 A adsorcao

A adsor¢do, definida de forma bastante simples, pode ser explicada pelo acumulo de moléculas
proveniente de um sistema fluido sobre uma interface ou superficie solida. Tem-se a transferéncia de
um ou mais constituintes (adsorbatos/ adsorvatos) de uma fase fluida (adsortivo) ou gasosa para a
superficie de uma fase solida (adsorvente).

Para Masel (1996) a adsor¢do ¢ definida como um fendmeno fisico-quimico em que o
componente, em uma fase gasosa ou liquida, ¢ transferido para a superficie de uma fase solida. Os
componentes que se unem a superficie sio chamados adsorvatos ou adsorbato, enquanto que a fase
solida que retém o adsorvato € chamado de adsorvente, que no caso sera a resina polimérica. E o

processo de remogao das substancias a partir da superficie ¢ chamado de dessor¢éo.
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Ainda segundo Masel (1996) a “forga eletromotriz” responsavel pela migracdo do adsorvato de
uma fase para outra ¢ a diferenga de concentragdes entre o meio fluido e a superficie do adsorvente.

Usualmente, principalmente em sistemas industriais, onde o sistema adsortivo ocorre em grande
escala e procura-se formas menos onerosas de trabalhar-se, o adsorvente é composto de particulas
que sdo empacotadas em um leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja
mais transferéncia de massa. Como o adsorvato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto
maior for esta superficie, maior sera a eficiéncia da adsor¢do (BRUCH 1997).

Para solugdes de corantes, segundo Castellan (1986) o conceito de adsor¢do pode ser observado
quando mistura-se um sélido finamente dividido a uma solugio e observa-se que a intensidade da
coloragdo decresce. Nessa situagdo, o corante que € o adsorvato, € adsorvido sobre a superficie do
solido que € o adsorvente. A intensidade do efeito depende da temperatura, da natureza da substancia
adsorvida (o adsorvato), da natureza e estado de agregacdo do adsorvente (solido), da concentragdo
do corante, entre outros fatores.

Clark (2010) em seu trabalho, demonstra os varios tipos de interagdes que podem ocorrer entre o
adsorvente e o adsorvato, bem como adsorvato com adsorvato, dependendo do tipo de adsor¢do, que
pode ocorrer através de interagdes mono ou multimolecular. Além disso, essas intera¢gdes podem ocor-
rer de forma fisica ou quimica, dependendo da energia envolvida neste processo. O processo de ad-
sor¢do €, muitas vezes, reversivel, de modo que a modificacdo da temperatura e/ou pressdo, ou pH,
pode provocar a facil remogdo do soluto adsorvido no solido.

Sabe-se que o processo de adsor¢do/dessorgdo e suas taxas, frequentemente, ndo ocorrem devido
a um unico fator e que as possiveis etapas envolvidas sdo: 1) difusdo do adsorbato até a superficie; i)
difusdo do adsorbato para dentro dos poros; ii1) adsor¢do do adsorbato sobre a superficie; iv) rearranjo
ou reagdo quimica na camada adsorvida; v) dessor¢do do adsorbato; vi) difusdo do adsorbato para
fora dos poros; vii) difusdo do adsorbato para dentro da corrente do fluido (BARROS, 2004; DA-
VIDSON, 2000; ANTONIO, 2003).

Para Rocha (2012) a adsor¢do depende, principalmente de dois fatores, das propriedades do ad-
sorvato e da estrutura quimica da superficie do adsorvente. Em geral, nos processos de adsor¢do os
principais parametros a serem considerados sdo: concentra¢do da solugdo, temperatura, pH, tempo de
contato e velocidade de agitacdo. Diante disto, faz-se necessaria uma criteriosa investiga¢io das con-
di¢des que relacionam a eficiéncia de adsor¢do e os parametros que a afetam.

Além dos parametros de influéncia, ja citados, a estrutura molecular ou natureza do adsorvente,

devem ser levados em conta. Para Mezzari (2002), a estrutura molecular ou a natureza do adsorvente
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¢ particularmente importante na coordenagdo do grau de adsor¢do que pode ocorrer, enquanto que o

tipo e a localizag@o dos grupos funcionais responsaveis pela adsor¢do afeta sua adsorbabilidade.

2.1.3.1 Tipos de adsor¢ao

Durante o processo de adsor¢do as moléculas do adsorvato sdo atraidas para a zona interfacial

devido a existéncia de forgas atrativas que normalmente envolvem interagdes fisicas e/ou quimicas

para o processo. A diferenca entre ambas as interagdes esta relacionada com a natureza dos sitios

ativos atuantes no processo de adsor¢do. Na tabela 4 a seguir, estdo resumidas as principais diferencas

entre a adsorg¢@o fisica e quimica.

Tabela 4. Tipos de adsorgao

Caracteristicas

Classificagdo

Tipo de intera¢do

Sitios ativos

Calor de adsorc¢édo
Formagdo de camadas

Cinética de adsor¢do

Adsorvente

Fisiossor¢ao

Fisiossor¢do/ Imobilizagio.

InteragGes reversiveis (forgas de
Van der Waals), possibilidade de
dessorgdo.

Sitios ativos inespecificos. As
moléculas adsorvidas estdo livres
para cobrir a superficie toda do
solido.

2 a 6 kcal mol’!

Pode ocorrer formagdo de mono
ou multicamadas.

lenta ou rapida.

Praticamente nio ¢ afetado.

Quimiossor¢io

Quimiossorgdo/
organofuncionalizagfo.

LigacGes quimicas (geralmente
covalentes). Devido a alta energia
envolvida no  processo, a
dessorcdo ¢ dificultada.

As moléculas estdo fixadas em
sitios  especificos, ndo se
encontram livres para migrar em
torno da superficie

10 a 200 kcal mol™!

Somente  ha
monocamadas

formacdo de

lenta.

Devido a formacgdo de ligagdo
quimica, a  superficie do
adsorvente sofre modificacGes.

Fonte: (PAGANINI, 2007) — adaptado

Geralmente nos processos de adsor¢do espera-se uma diminui¢do da energia livre superficial do

sistema. Por consequéncia, espera-se uma transformag@o em que o AG seja menor do que zero. Com
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a diminui¢do do numero de graus de liberdade do sistema, ocorrera um aumento da “organiza¢do” do
sistema, pois as moléculas do adsorbato s6 podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto
¢, 0 AS € menor do que zero. Como AG=AH-TAS, o AH sera negativo, mostrando nestes casos, que
a adsor¢do é também um processo exotérmico. E bom lembrar que é relatado na literatura alguns
exemplos de adsor¢des endotérmicas, que apesar de incomuns, podem ocorrer dependendo das
caracteristicas do adsorvente.

Para as adsor¢des exotérmicas, Ruthven (1984) relaciona a quantidade de substancia adsorvida na
superficie com o aumento da temperatura, mostrando um comportamento inversamente proporcional
e, a temperatura constante, a quantidade adsorvida aumenta com a concentragdo do adsorbato. A

relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo € conhecida como a isoterma de adsorcao.

2.1.4 Corantes

Os corantes naturais e sintéticos sdo compostos de grande interesse, uma vez que desempenham
um papel importante em virtude da larga variedade de aplicagdes técnicas e industriais, que inclui
desde o "classico" tingimento de téxteis e outros bens de consumo, bem como 0s noOvVos Us0s, COMo
corantes para diodos emissores de luz organicos (OLED), etc., Os fatores envolvidos neste
desenvolvimento estdo relacionados a varios aspectos como: procura de uma melhor eficiéncia de
tingimento; alteracdo e melhoras das propriedades fotoquimicas; desenvolvimento de procedimentos
ecologicos - eco-friendly , reducdo da toxicidade e baixos custos de producdo (ABOU-OKEIL; EL-
SHAFIE; ZAWAHRY, 2010; MULA ef al., 2008; SULAK; YATMAZ, 2012; ALNEYADI ef al.,
2017).

Segundo Royer (2012), nos ultimos 100 anos mais de 20.000 novos corantes foram sintetizados
e, como a demanda por corantes ¢ grande e variada, pesquisadores das grandes empresas fabricantes
de corantes s3o desafiados a produzir compostos com propriedades particulares para os diferentes
fins, como por exemplo, para industrias de couro, papel, cosméticos, plasticos, alimenticia, automo-
tiva, madeireira, vernizes, solventes e tintas, farmacéuticas, de saponaceos e detergentes e, principal-
mente para a induastria téxtil .

O desenvolvimento industrial, mesmo com toda a preocupagdo ambiental envolvida, ainda ¢é o
grande responsavel pela produgdo de residuos indesejaveis. Os residuos orgédnicos industriais,
especialmente os corantes té€xteis aromaticos, sdo considerados poluentes abundantes e perigosos.
Corantes azo, por exemplo, sdo mutagénicos e estdo ligados ao aumento da incidéncia de cancer

entre trabalhadores téxteis. Além do potencial carcinogénico, os corantes reduzem a penetragio da
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luz solar em corpos de agua, promovendo a morte da flora aquatica e a acelera¢do do processo de

eutrofizagdo. (ROOS er al., 2005; ALNEYADI et al., 2017)

2.1.4.1 Classificacdo dos corantes

Segundo Insemann (2013), discussdes que envolvem os corantes organicos em sua vasta diver-
sidade requer uma classifica¢do genérica. Em primeiro lugar podemos organiza-los conforme suas
caracteristicas moleculares. Uma outra classificag@o serd sob aspectos mais praticos: conforme a téc-
nica (= tintura) com que sdo aplicados no material suporte a ser colorido.

As principais classificagdes de corantes sdo apresentadas na tabela 5.

Tabela 5. Classificagido dos corantes de acordo com suas propriedades ¢ aplicagdes.

Classificacdo Caracteristicas
Apresentam grupo anidnico através dos quais
estabelece a ligacdo com as fibras, por formagao
de ligagdes i0nicas. Utilizados para colorir nylon,
Corantes acidos 13, seda, acrilicos modificados, papel, couro, tintas
de cartuchos jato de tinta, produtos alimentares, e

cosméticos. Sdo corantes hidrossoluveis.

Possuem agentes dispersantes com longas
cadeias que normalmente estabilizam a suspensao
do corante facilitando o contato entre o corante e
‘ a fibra hidrofébica. Utilizados principalmente em
Corantes dispersos '
poliéster, nylon, celulose, acetato de celulose e

fibras acrilicas. Estes corantes sdo insoluveis em

agua.

Sdo soluveis em agua e caracterizam-se por
‘ tingir fibras de celulose através de interagdes de

Corantes diretos » ) o
Van der Waals. Utilizados também no tingimento

de algodao, papel, couro, e nylon.
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Corantes reativos

Corantes solventes

Corantes de enxofre

Corantes cationicos

Possuem um grupo eletrofilico capaz de formar
ligacdo covalente com os grupos das fibras.

Utilizados para colorir algoddo e outras celuloses.

Utilizados para plasticos, gasolina,
lubrificantes, Oleos e ceras. Esses corantes sdo
insoluveis em agua, geralmente apolares ou pouco

polares.

Apresentam compostos macromoleculares que
formam pontes de polissulfeto. Sdo altamente
insoluveis em agua. Utilizados principalmente em

algodao e rayon.

Apresentam grupo catidnico, assim como o0s
corantes acidos se ligam através de ligagdes
i6nicas com grupos de carga oposta presentes nas
fibras.  Utilizados  para  colorir  papel,
poliacrilonitrila, nailons modificados, poliésteres
modificados, e para a coloragdo de células. Sdo

corantes hidrosoluveis.

Fonte: (GUARANTINI 2000; GUPTA et al. 2009; PAULINO et al. 2006; Y1 et al. 2008; ROYER 2008).

2.1.4.2 O Violeta de Lauth

O violeta de lauth € um corante negro, azul e roxo intenso, CI 52000, da classe das tiazinas, obtido

Sua estrutura pode ser observada na figura 22.

por oxidag@o de para-fenilenodiamina, através da reagdo desta molécula, com o cloreto de ferro Il e
sulfeto de hidrogénio. Foi descoberto por Charles Lauth em 1876 e € o primeiro corante na série de
tiazinas. E conhecido também como "tionina" e azul Lauth. As cores produzidas sdo as colora¢des

azuis e roxas. (RODRIGUES et al. 2001)
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Figura 22. O corante V.L. e suas solucoes

Fonte: (o autor)

O Violeta de Lauth ¢ oficialmente nomeado, segundo a Unido Internacional da Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) como acetato de 3,7-diamino-5-fenothiazina com férmula molecular representada
C14H13N302S, e massa molar 287,34 g mol!. O comprimento de onda maxima de absor¢do (A max)
compreende a faixa de 597-601nm. Por ter dois grupamentos amino e um tio éter carregado
positivamente o VL possui caracteristicas de ionizagdo basica, fato este que o seu pH alcanga ~ 6,8.

Para o presente trabalho, o violeta de lauth foi selecionado como corante modelo devido as suas
propriedades cationicas e funcionais, considerando principalmente que a resina produzida a partir da

modificagdo quimica do poli(cloreto de vinila), tem caracteristicas acidas.

2.1.5 Cinética de adsorcao de corantes

Os processos de adsor¢cdo podem ser estudados do ponto de vista cinético e do ponto de vista
termodindmico. A avaliagdo da cinética do processo de adsor¢do permite obter informagdes como a
ordem de reacdo, n, a constante de velocidade, £, e a energia de ativa¢do do processo, Ea. Estas
informagdes sdo relevantes para a melhor escolha do material adsorvente considerando que este deve
apresentar elevada capacidade de adsor¢cdo do corante com elevada taxa de adsor¢do. (SALLEH et
al. 2011).

Um dos principais modelos cinéticos aplicados a adsor¢do de espécies presentes em um liquido
em adsorventes solidos ¢ o modelo de pseudo primeira ordem. Este modelo foi proposto por
Lagergren, 1898.

A adsor¢do pode se processar através da difusdo do adsorvato através de uma fronteira onde a

velocidade € proporcional a concentragdo do corante no meio avaliado. Neste caso, a adsor¢do ¢
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predominantemente associada as intera¢des de intermoleculares, ou seja, o processo se caracteriza
por uma adsor¢do fisica do adsorvato (fisiossor¢do). Por outro lado considerando que as moléculas
do adsorbato podem ionizar em meio aquoso produzindo ions que podem interagir fortemente com o
adsorvente, a interagdo com o adsorvente pode indicar um processo de quimiosor¢do e este aspecto

deve ser investigado através de outros modelos cinéticos.

Para este trabalho foram investigados 3 modelos cinéticos:
1) Pseudo primeira ordem;
i1) Pseudo segunda ordem;
ii1)  Difusdo intraparticula.
O modelo de pseudo primeira ordem pode ser descrito a seguir:
a velocidade de adsorcdo € proporcional a quantidade de corante adsorvido elevado a poténcia igual
aum

L
dt 1 e t

as condi¢des de fronteira para integragdo sdo t=0 e t=t, e =0 e qt = qt
de kl

op() =4
%8\¢e —q./ ~ 2303 ®)

a equagdo pode ser arranjada para obter uma forma linear,

k
log(qe — 40 =logge ~ 555zt (4)

onde q; ¢ a quantidade adsorvida no tempo t (mg '), g é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg
g'l) e ki (min) € a constante de velocidade de adsor¢io de pseudo primeira ordem.

O modelo proposto € descrito por uma equacdo de reta onde o coeficiente linear € igual ao log qe e
o coeficiente angular ¢ igual a -k1/2,303.

E importante ressaltar que o modelo so6 sera adequado se o valor da qe encontrada no ajuste linear
dos dados experimentais for proximo ao valor encontrado experimentalmente. Se estes valores forem
diferentes, um novo modelo deve ser aplicado, mesmo que o valor do coeficiente de determinagéo,
R?, seja elevado com valores muito proximos a 1 (os valores de R? sio positivos e variam entre 0 e
1) para um determinado modelo cinético.

Os resultados experimentais deste trabalho também foram analisados através da aplicagdo do
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modelo cinético de pseudo segunda ordem (HO; MCKAY, 1998; KUMAR, et.al., 2010). Este modelo
¢ baseado no processo de quimiossor¢do como etapa determinante do processo de adsorg@o.
Matematicamente este modelo pode ser descrito como a seguir:
avelocidade de adsorcdo € proporcional a quantidade de corante adsorvido elevado a poténcia dois,
dq
d_tt = ky.(qe — qt)z (5)

as condi¢des de fronteira para integragdo sdo t=0 e t=t, e q=0 e qt = qt,

( : >=l+k2t (6)

e — Q¢ de
a equacgdo 6 pode ser rearranjada para obter uma equagdo na forma linear,
1 1 1
Z = + a 3 (7

onde h=kxq.? (mg g min™) pode ser relacionada a velocidade inicial do processo de adsor¢do
quando t—0 e k2 é a constante de adsor¢io de pseudo segunda ordem (g mg™! min™).

Por fim para obter informagdes quanto as etapas que afetam a velocidade do processo de adsorg¢@o,
os dados experimentais foram ajustados quanto ao modelo de difusdo intraparticula de Weber
(KUMAR et. al., 2010).

O processo de adsor¢do sobre adsorventes porosos geralmente apresenta 4 etapas: difusdo no meio
liquido, difusdo do filme, difusdo intraparticula e finalmente adsor¢cdo do soluto na superficie do
solido. Normalmente, a difusdo no meio liquido e a adsor¢do sdo etapas consideradas rapidas e
consequentemente, ndo determinantes da cinética do processo.

No modelo de difusdo intraparticula, a difusdo do filme ¢ considerada negligenciavel e assim s6 a
difusdo intraparticula controla o processo (KUO ef al., 2008). Para isso utiliza-se uma equacio
relacionada a Lei de Fick.

A velocidade de reagdo para o mecanismo de difusdo intraparticula € expressa como:

qr = k.t +C (8)
onde ki ¢ a constante de velocidade de adsor¢do mg g™ min"? para o modelo de difusio intraparticula

t'2 e C é o coeficiente de

obtido através do coeficiente angular do grafico linear de q: em fungdo de
difusdo, encontrado a partir coeficiente linear da curva. O valor do intercepto C reflete os valores de
fronteira. Para C > 0, maior sera a contribui¢do da adsor¢do superficial para a etapa de controle da
velocidade, logo menor serd a influéncia da difusdo nas taxas de adsor¢do. Entretanto, se a regressdo

t1/2

linear de qt em fungdo de t"~ passar através da origem, logo C =0, desta forma, a difusdo intraparticula

¢ a Unica etapa de controle da velocidade de adsor¢do (KUMAR ef al. 2010).
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2.1.6 O estado de equilibrio na adsorcao

O processo de adsor¢do envolve simultdneas adsor¢des e dessor¢des moleculares, do meio para
a superficie adsorvente solido, como mostrado na figura 23. Sabe-se que a forga eletromotriz
envolvida no incio do processo € a diferenga da concentragdo do fluido que envolve o adsorvente e a
superficie do adsorvente.

A medida que a superficie deste adsorvente satura, a forca eletromotriz responsavel por “levar”
as moléculas do adsorbato ao adsorvente reduz, logo entende-se que o sistema inicia-se um estado de

equilibio (DAVIDSON et al. 2000).

Figura 23. Representacdo dos processos dessortivo € adsortivo, no estado de equilibrio.

e =
® ® P @ @

(©)

Dessorgdo
Adsorg¢do

Adsorvente ( substrato sélido)

Fonte: (o autor)

No estado de equilibrio as velocidades de adsor¢do e dessor¢do sdo iguais, ja que entende-se que
a partir deste momento ndo existe uma variagdo relevante das concentra¢des do adsorvato no fluido
ou do adsorvato sob a superficie do adsorvente.

A quantidade de adsorbato na supericie do adsorvente dependera da temperatura do sistema e da
concentragdo do adsorbato. A relagdo de equilibrio entre a quantidade de adsorbato que € adsorvida
em um determinado adsorvente e da quantidade que permanece em solugdo, ou seja, adsorbato que

ndo foi adsorvido a uma dada temperatura ¢ referido como a isotérmica de adsorgdo.

2.1.7 Isotermas de adsorcao

Masel, (1996) em seus estudos cita que os primeiros processos de adsor¢ao foram observados em
solidos porosos que tinham a capacidade de captar seletivamente grandes quantidades de gases em
seus vazios. A relagdo da quantidade de adsorvato presente no gases, e da quantidade de adsorvato

presente na fase adsorvida demonstra a entrada do equilibrio pelo sistema. Essas relagdes de equilibrio
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sdo apresentadas em forma de modelos que correlacionam matematicamente as quantidades
adsorvidas em equilibrio com o meio circundante. Algumas caracteristicas, tais como a natureza do
solido (sitios ativos e distribui¢do de poros) e natureza do adsorvato (dipolos, forma e tamanho
molecular) s@o determinantes no equilibrio.

Oscik (1982) em seu trabalho, classificou as isotermas de solutos organicos em quatro classes
principais de acordo com a natureza inicial da curva que descreve a isoterma. A figura 24, apresenta
um sistema para classificagdo de Oscik. Relata-se ainda que algumas isotermas com curvatura
descendente sdo referidas como favoraveis e algumas isotermas com uma curvatura ascendente sao

referidas como desfavoraveis, considerando solu¢des diluidas.

Figura 24. Isotermas de acordo com o estudo de Oscik

S L C

K

/i/

Y

s

[Adsorbato] no estado de equilibrio (C.)

Fonte: (OSCIK,1982) - adaptado

De acordo com a classificagdo proposta por Oscik, as curvas ficaram classificadas sob os seguintes

aspectos elencados na tabela 6, a seguir:

Tabela 6. Condig¢des do sistema adsortivo para cada classe de isoterma

Classe de isoterma Tipo de isoterma Condicdes
1) molécula do soluto é mono fun-
cional; 2) moderada interagdo
. causando um empacotamento ver-
S Langmuir
tical das moléculas na superficie

do sdlido. 3) ocorre competicdo

das moléculas do solvente ou de
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L Langmuir
H Alta afinidade
C Constante de particagdo

outras moléculas adsorvidas pe-

los sitios do adsorvente.

1) quanto maior o nivel de satura-
¢do dos sitios do adsorvente,
maior é a dificuldade de se preen-
cher sitios ainda disponiveis;

2) as moléculas do soluto ndo sdo
orientadas verticalmente; 3) a ad-
sor¢do ocorre horizontalmente; 4)
a competicdo da superficie do ad-

sorvente pelo solvente é baixa.

1) soluto apresenta alta afini-
dade; 2) completamente adsor-
vido pelo sdlido; 3) a parte inicial
da isoterma é vertical.

* representam um caso especial

de L.

1) poros do suporte apresentam
moléculas “flexiveis” tendo regi-
des com diferentes graus de cris-
talinidade; 2) o soluto apresenta
maior dfinidade pelo adsorvente
que o solvente; 3) ocorre uma pe-
netragdo mais intensa do adsor-

vato na estrutura do adsorvente.

Fonte: (o autor)

A literatura mostra que, dentre as curvas apresentadas, a mais comum sdo € a curva do tipo L-2,

desde que se trabalhe com solugdes diluidas.
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2.1.7.1 Modelo das isotermas

Uma isoterma de adsor¢@o descreve a relagdo entre a quantidade de adsorvato retido pelo adsor-
vente e a concentragdo remanescente de adsorvato na solug@o. Os parametros da equagio de equilibrio
destes modelos freqiientemente fornecem alguma idéia sobre o mecanismo de adsor¢@o, as proprie-
dades superficiais e a afinidade do adsorvente.

Neste trabalho, os modelos escolhidos para o estudo do equilibrio foram de Langmuir, Freundlich,
SIPS e Redich-Peterson.

O modelo para a isoterma de Langmuir € aplicado a sistemas que satisfazem aos seguintes requi-
sitos: 1) a superficie do adsorvente contém um numero fixo de sitios de adsortivos; i1) todas as espécies
do adsorvato, sdo capazes de interagirem somente com um sitio por vez; iii) as moléculas do adsorvato
sdo incapazes de interagir entre si; iv) a adsor¢do ¢ limitada a monocamada (adsor¢éo horizontal); v)
existe uma homogeneidade energética de todos os sitios independente da presenca de espécies adsor-
vidas nas vizinhangas dos sitios; admite-se que a adsor¢do ¢ reversivel.

A isoterma de adsor¢do de Lagmuir € definida a partir da seguinte expressao:

__ QmaxKpCe
ge = (1+K.Ce) ©)

onde ¢ e a quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa do sorvente (mg g™!), C. é a concen-
tragdo do soluto no equilibrio, (mg g™), Qmax é capacidade maxima de captagdo do adsorvente, (mg
gl e K, : constante de Langmuir.

A equacdo anterior demonstra que para baixos valores para a concentragdo no equilibrio o termo
K;Ce no denominador serd relativamente pequeno comparado a unidade e o soluto adsorvido sera
linearmente dependente da Ce.

Em situagdes em que concentragdo no equilibrio ¢ muito alta, os sitios ativos do adsorvente estdo
praticamente saturados. Nestas condi¢des a capacidade de adsor¢do no equilibrio se aproxima ao
Qmax. Bons sorventes sdo aqueles que possuem um alto valor de Omudix e um forte declive na isoterma
de sor¢do inicial (ou seja, baixo valor de Kp).

A isoterma de Freundlich a qual ¢ uma formulag¢do empirica, é muito utilizada porque descreve
com muita precisdo os dados de ensaios de adsor¢do geralmente para sistemas aquosos. Além disso,
esse modelo de isoterma descreve o equilibrio para superficies heterogéneas e ndo assume a adsorgao

em monocamada. A equacdo que expressa a isoterma de Freundlich ¢:
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q = KeaCY™ (10)

Onde ¢ ¢ quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente, (mg g!), Ce ¢ a con-
centragio de soluto de equilibrio, (mg L) e K.z e 7 sdo constantes experimentais.

0 coeficiente Kag esta relacionado a capacidade de adsor¢do enquanto n depende das caracteris-
ticas da adsor¢do. Por exemplo, considerando valores fixos para o termo da concentragdo no equili-
brio (Ce) e de 1/n, a capacidade de adsor¢do (qe) sera tanto maior quanto maior for a constante de
adsor¢do (Kad). Ja para valores fixos da constante de adsor¢do e da concentragdo no equilibrio, a
ligacdo na adsor¢do sera mais intensa, quanto meno for o valor de 1/n.

Em relagdo as isotermas obtidas, temos para as isotermas irreversiveis, quando a relagdo qe e Ce
se aproxima da horizontal, os valores de 1/n muito pequenos e a capacidade de adsor¢do independente
de Ce .

O modelo de Isoterma de Sips combina os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich (RO-
YER, 2008; SIPS,1948). A equacdo ¢€:

_ Dhu K. g
9 = T {Ks.Cel/™

(11)

-1/ns
na qual KS ¢ a constante de equilibrio de adsor¢do de Sips (mg/L) e Qmax ¢ a capacidade maxima
de adsor¢do (mg/g), e n ¢ o expoente de Sips (adimensional).

O modelo de Isoterma de Redlich-Peterson descreve uma isoterma de equilibrio por meio de uma

equagdo empirica.

Kgrp.Ce

qge = ——— (12)

- 1+agpp.Ce9d

Sendo 0<g<1

Onde KRP ea, sdo constantes de Redlich-Peterson, com as respectivas unidades (L g!) e (mg/ L

Y e g ¢ o expoente de Redlich-Peterson (adimensional), cujo valor deve ser entre zero e um. Esta
equacdo pode ser reduzida para uma isoterma linear no caso de baixa cobertura na superficie (g = 0) e

para isoterma de Langmuir quando g for igual a 1 (VAGHETTTI, 2009; REDLICH, 1959).
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2.2 OBJETIVOS PARA ESTA E14APA DO TRABALHO

2.2.1 Objetivo geral

Avaliar os apectos cinéticos e do estado de equilibrio para o sistema adsortivo formado pela resina

(PVCDS) e o corante VL.

2.2.2 Objetivos especificos

1) Avaliar a capacidade adsortiva do PVCDS e a eficiencia na remog¢ao do corante em fun¢do do pH,

da massa do adsorvente, da concentracdo do adsorvato e do tempo de contato.

i) Estudar a cinétida de adsor¢do para remog¢do do corante (V.L) pela resina PVCDS, através dos

modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula.

ii1) Avaliar as isotermas de adsor¢do do corante VL pela resina através dos modelos de Langmuir,

Frendulich, Sips e Redlich-Peterson.

iv) Propor um mecanismo de interagdo entre o adsorvente e o adsorvato.
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2.3 MATERIAIS E METODOS

2.3.1 Materiais

Para os experimentos relacionados a adsor¢do utilizou-se agua desionizada ao longo de todos
experimentos para a preparacdo das solugdes. O corante acetato de 3,7-diamino-5-fenothiazina
(corante utilizado em microscopia), Violeta de Lauth (V.L.) ou Tiazina (C14H13N302S, C.1 52000,
287,34 g mol™!, X max 597-601nm, pH~6,8), foi obtido a partir de Lobal Chemie com um teor de
corante de 85%. Foi utilizado sem purificagdo adicional.

A solugdo-estoque foi preparada dissolvendo o solido com precisdo. Para isto, pesou-se o corante
em agua destilada até uma concentragio de 600 mg L. As solugdes de trabalho foram obtidas por

dilui¢@o do material corante.

2.3.2 Metodologia para estudo em batelada

Os estudos de adsor¢do para avaliar a resina modificada quimicamente (PVCDS) para a
remoc¢do de VL de solugdes aquosas foram realizados em triplicatas usando um processo de adsor¢io
em batelada. Quantidades adsorventes variando de 0,005 a 0,3 g foram suspensas numa série de
frascos de vidro de 50 mL contendo 25,0 mL de solugdo de corante a concentragdes variando de 5,00
a 10,0 mg L. Estas suspensdes foram agilitadas durante a faixa de tempo que compreendeu a 1 -
1440 min. Para a investigacdo do pH, trabalhou- se com sistemas tamponados (tampao de ftalato
acido 2 - 4; tampd@o de ftalato neutralizado 4,2 - 5,8; tampao de fosfato 5,8 - 8,0 e tamp@o borato
alcalino 8,0 — 10), em uma faixa de 2,0 — 10,0 (FARMACOPEIA, 1977).

Para os estudos do estado de equilibrio, foram utilizadas condig¢des otimizadas de 30 min a
303 + 1 K, com o pH inicial das solugdes em 5,0 (+ 0,5) e concentragio (2,0 - 100,0 mg L)

De modo a aferir as concentragdes inicial e final do sistema, usou-se para separagdo do
adsorvente da solu¢do aquosa, a filtracdo a vacuo. Para isto utilizou-se papel filtro quantitativo. A
concentragdo final foi determinada, tomando-se aliquotas de 1 — 10 mL, do filtrado e analisando-as
por espectrofotometria visivel. Para isso usou-se um Espectrofotometro Femto, fornecido com células
de vidro optico de 1,0 cm de comprimento de caminho. As medidas de adsor¢@o foram realizadas no
comprimento de onda maximo do corante V.L (600 nm). Para o sistema em questdo, observaram altas

taxas de adsor¢do e que a manutenc¢do do contato, mesmo por um curto periodo de tempo, causaria
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alteragOes significativas na quantidade de corante presente no sistema. Portanto a filtracdo foi
realizada imediatamente apos o procedimento de adsor¢do ter sido concluido apesar de causar perdas
para o corante. De modo a manter o erro foi usado um novo filtro a cada filtragem.

O valor do limite de detec¢do de VL utilizado no método espectrofotométrico foi determinado
de acordo com a IUPAC a 0,005 mg L' (LIMA, 1998). A curva de calibragio compreendeu as
concentragdes de 0,0625 até 5 mg L', conforme apresentado na figura 25, de modo a respeitar a Lei

de Beer Lambert.

Figura 25. Curva de calibragdo (0,0625 - 5 mg dm-3), para o corante VL
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Fonte: (o autor)

A quantidade do corante adsorvido (q) e a porcentagem de remogdo (R) de corante pelo

adsorvente foram calculadas através das expressoes 13 e 14, respectivamente:
_ (Co—Cp)

m

%R = 100. [C;—Cf] (14)

% (13)

-1
Na qual ¢ € a quantidade de corante adsorvido (mg g ); Co¢€ a concentragdo inicial da solugdo

3 -3
de VL colocada em contato com o adsorvente (mg dm ), Cr € a concentragdo do corante (mg dm )
apos o processo de adsor¢do, }J € o volume de solucdo corante (VL) colocado em contato com o

adsorvente e m ¢ a massa (g) do adsorvente.
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2.4 RESULTADOS E DISCUSSOES

2.4.1 Estudo da adsorc¢io em batelada

2.4.1.1 Estudo da massa do adsorvente

Afigura 26, apresenta o estudo da cinética de adsor¢@o do VL para diferentes massas de adsorvente

na faixa de 0,01 - 0,30 g.

Figura 26. Influéncia da massa do PVCDS na (a) capacidade de adsorgdo (q) ¢ na (b) porcentagem de remogao do
violeta de lauth (R%)
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Fonte: (o autor)

Para a concentragdo do adsorbato fixou-se em 10,0 mg L_l, e pH 5,0. O tempo de contato foi de 5 a
240 minutos.

Observa-se que a adsor¢do apresenta elevada velodidade nos primeiros 15 minutos conforme testes
preliminares realizados. O sistema atinge o equilibrio de adsor¢do entre 20 a 30 minutos,
considerando as diferentes massas empregadas. A figura 26 mostra o comportamento adsortivo do
sistema apresentado em relagdo da capacidade de adsor¢do e da porcentagem de remogdo para as
diferentes massas do adsorvente (a) e (b).

Para as massas 0,1 - 0,3g o equilibrio foi alcangado em um tempo aproximado de 5 minutos,
figura 26 (b). J4 para a massa de 0,01g de adsorvente, o equilibrio foi alcangado em torno dos 25
minutos de contato, aproximadamente. Em relag@o a capacidade de adsor¢@o, observa-se que, quanto
menor a massa, maior a capacidade de adsorcdo, o que ¢ esperado ja que sdo duas grandezas
inversamente proporcionais. Este fenomeno pode ser atribuido ao fato de que a capacidade de
adsor¢@o do adsorvente disponivel ndo foi totalmente utilizada, numa dosagem de adsorvente mais
elevada, em comparagdo com a dose de adsorbato mais baixa.
Ja em relagdo a porcentagem de remogao observa-se que para as massas a partir de 0,1g o maximo
de remogdo foi alcangado aos 5 minutos de contato. O aumento na porcentagem de remogdo com o
aumento da massa pode ser atribuido ao aumento da area superficial, argumentado pelo aumento do
numero de sitios ativos (FERNANDES ef al., 2011).
Massas inferiores a 0,05g sdo mais coerentes para o estudo da cinética de adsor¢ao por entrarem
em equilibrio em um maior tempo de contato, permitindo um melhor entendimento do processo
adsortivo. Para o sistema proposto com concentragdo inicial de corante de 10 mg L', massas de

adsorvente superiores a 0,05g demonstraram-se improprias para o estudo dos aspectos cinéticos.

2.4.1.2 Influéncia da concentracao inicial do adsorbato na solucio com VL

O estudo da influéncia da concentragdo do adsorbato, foi realizado utilizando-se massa 0,01 e 0,05

-
g para as concentra¢des do adsorbato em 5,0 ¢ 10,0 mg L. , e o tempo de 5 a 60 minutos. Observou-
se a manutencdo das elevadas taxas para a adsor¢do principalmente nos primeiros 15 minutos de

contato, conforme os experimentos anteriores (figura 27).
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Figura 27. Influéncia da concentragio do adsorbato no equilibrio de adsorgao e na remogdo de VL, considerando duas
concentragdes de VL e duas massas de PVCDS.
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Fonte: (o autor)

A eficiéncia na remog¢do do corante VL manteve-se acima dos 90 % para ambas concentragdes
iniciais de S mg L™! como para 10 mg L (figuras 27 (a) e (c)), no estado de equilibrio.

Para a temperatura 303 K, os sistemas apresentavam um possivel estado de equilibrio por volta de
30 minutos para a massa de adsorvente 0,01g (figura 27 (b)) com uma capacidade de adsor¢do (qe)
de 23,7 e 11,7 mg g’!, respectivamente a 10 mg L' e 5 mg L.

Para a massa de adsorvente de 0,05g, o estado de equilibrio foi alcangado em 15 minutos
aproximadamente (figura 27 (d)), com um qe de 4,85 mg g e 2,34 mg g™!. A redugio da capacidade
de adsorg¢do ¢ atribuida ao aumento da massa do adsorvente, se observarmos a reducdo do ge foi
proporcional ao aumento da massa (cerca de 5 vezes) na figura 27 (d). Observando a porcentagem de
remog¢do para este sistema. Isto demonstra que para as concentra¢des de corantes iniciais 5 ¢ 10 mg

L', amassade 0,05 g para o adsorvente é inadequada para uma analise criteriosa deste sistema. Além
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disso, com a necessidade de se conhecer melhor os contornos cinéticos para o processo, explorar o
contato inicial seria necessario.
Desta forma concluiu-se que, de acordo com o observado para o sistema proposto, massas inferiores

a 0,05g, seriam mais adequadas na compreensao do comportamento adsortivo do sistema.

2.4.1.3 Adequacao das condic¢des ideais para a concentracao e massa do
adsorvente

Tendo em vista os resultados obtidos até este momento, uma investigago foi realizada para massas
inferiores a 0,05g de PVCDS. Desta forma, ponderando-se que a 5 mg L™ de solugio aquosa de VL,
a entrada no equilibrio ocorreria a 30 minutos, considerou-se uma nova faixa de massas para o estudo
(0,005 - 0,05 g).

Para os resultados obtidos constata-se a inadequacdo das massas superiores a 0,01g, considerando
que para a concentragdo de partida o sistema encontra-se praticamente em equilibrio (figura 28 (a)).
A capacidade de adsor¢do no equilibrio manteve-se em qe 11,47 mg g™, corroborando aos estudos
anteriores. Para massas inferiores a 0,025 g de PVCDS observa-se a manuten¢@o dos 30 minutos para
o estado de equilibrio.

A eficiéncia na remogdo manteve-se superior aos 90 % para todas as massas trabalhadas. Entretanto,
observando a curva para a massa 0,05g de PVCDS (figura 28(b)), constata-se que, para este sistema,
o equilibrio foi alcangado nos primeiros minutos de contato, tornando-se inapropriado para os estudos
do comportamento cinético do sistema, visto que a compreensdo dos contornos iniciais ofereceria

informagdes importantes quanto ao mecanismo de interagdo entre o adsorvente e o adsorbato.
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Figura 28. Capacidade de adsorcio ¢ porcentagem de remogao para 5 mg L-1 de VL
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Fonte: (o autor)

Tendo em vista os resultados, as condigdes para a massa do adsorvente e concentragdo do
adsorbato ideias a 303 K para o estudo ficaram assim estabelecidas em 10 mg de PVCDS e 5 mg L~

! respectivamente.

2.4.1.4 O estudo do pH e sua influéncia na porcentagem de remociio e na
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capacidade de adsor¢ao de VL.em PVCDS

Sabe-se que o pH da solu¢do é um parametro significativo que afeta o processo de adsor¢do
do corante. O conhecimento da carga superficial do PVCDS com a molécula de VL sdo ferramentas
importantes para o conhecimento do mecanismo de adsor¢do (HAN et al., 2017).

O estudo do pH foi realizado em uma faixa de 2 a 10, mantendo a massa de PVCDS em 10,0
mg e concentracdo de VL em 20,7 mg L', A Figura 29 mostra o efeito do pH na adsor¢io de corantes.

A presenca dos grupos sulfonicos, carbonilas, hidroxilas entre outras espécies, na superficie
PVCDS, contribuem para a reagdo com o corante basico. Uma vez desprotonados, os grupos

funcionais acidos proporcionam a adsor¢do do corante protonado.

Figura 29. Influéncia do pH na capacidade de adsor¢do (q) ¢ na eficiencia da remogao (R) do corante
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Uma das influéncias na capacidade de adsor¢@o esta na solubilidade do adsorvato no meio.

Considerando que o corante trabalhado apresenta uma superficie fracamente basica (devido a
. . N . ) . .y

presenca de duas aminas aromaticas), o balan¢o da concentra¢do de H™ no sistema, influenciara na

constante de ionizagdo do corante que apresenta um pKa 2,47. Quanto menor o pH, maior o

deslocamento do equilibrio para as formas protonadas, em consequéncia maior a solubilidade do
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corante ao meio. Contudo por ser uma base forte, o VL apresentara microestados de protonagdo a

uma faixa bem baixa de pH conforme figura 30 (CHEMICALIZE.COM 2017).

Figura 30. Equilibrio do adsorbato no meio adsorvente
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Desta forma em toda a faixa de pH estudado a microespécie existente serd a carregada
positivamente sob o &tomo de enxofre. Isto ocorre por ser, o0 VL, uma espécie fortemente basica, desta

forma sendo capaz de suportar uma grande faixa de pH sem sofrer protonagdo. Fato este que pode ser

confirmado através dos dados do ponto isoeletronico na figura 31 e na tabela 7.

Figura 31. Ponto isoeletronico para o corante VL
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Fonte: CHEMICALIZE (2017)

Tabela 7. Distribuigio de cargas para o VL em fungio do pH.

pH Carga pH Carga
0.0 2.64 2.3 1.60
0.1 2.57 2.4 1.54
0.2 2.50 2.5 1.48
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0.3 2.43 2.6 1.43

0.4 2.37 2.7 1.37
0.5 231 2.8 1.32
0.6 2.25 2.9 1.27
0.7 221 3.0 1.23
0.8 2.16 3.1 1.19
0.9 2.12 32 1.16
1.0 2.09 33 1.13
1.1 2.06 34 1.10
1.2 2.03 3.5 1.08
1.3 2.00 3.6 1.07
1.4 1.97 3.7 1.06
1.5 1.94 3.8 1.04
1.6 1.91 3.9 1.04
1.7 1.88 4.0 1.03
1.8 1.84 4.1 1.02
1.9 1.80 4.2 1.02
2.0 1.76 43-47 101
2.1 1.71 4.8-14 1.00
22 1.66

Fonte: CHEMICALIZE (2017)

Ja para o adsorvente a faixa do pH estudado, contribuird para a formacdo da espécie
desprotonada. Por seu um acido forte, o acido sulfénico, que apresenta um pKa — 0,84. Isto permite
que a resina constituida por este grupo funcional resista a uma larga faixa de pH, na forma
desprotonada. E importante ressaltar que apesar da estrutura desta resina ser polimérica, e com outros
grupos funcionais desativantes como: halogénios, carbonilas, hidroxilas entre outros, promovem
efeitos indutivos importantes o que corrobora com a for¢a dos grupos acidos levando a um aumento
Ka e por consequéncia reducdo pKa, jutificando o valor encontrado.

Como resultado, para a existéncia de espécies neutras do adsorvente, seria necessario um pH
baixo. Presume-se entdo que em torno do pH 1,8, o equilibrio esta favorecendo a formagao da espécie

desprotonada do adsorvente, conforme figura 32.

Figura 32. Equilibrio do adsorvente PVCDS.
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Fonte: (o autor)
Informacgdo esta que suporta os dados obtidos do ponto isoeletrénico para o grupamento

sulfénico conforme figura 33 e tabela 8.

Figura 33. Ponto isoeletronico para o adsorvente PVCDS
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Fonte: CHEMICALIZE (2017)

Tabela 8. Distribui¢io de carga para a resina PVCDS em fungdo do pH

pH Carga pH Carga
0.0 -0.90 13 -0.99
0.1 -0.92 14-12,5 -1.00
0.2 -0.94 12.6-13 -1.01
0.3 -0.95 13.1 -1.02
04 -0.96 13.2 -1.02
0.5 -0.97 133 -1.03
0.6 -0.97 13.4 -1.03
0.7 -0.98 135 -1.04
0.8 -0.98 13.6 -1.05
0.9 -0.99 13.7 -1.07
1.0 -0.99 13.8 -1.08
1.1 -0.99 13.9 -1.10
1.2 -0.99 14.0 -1.12

Fonte: CHEMICALIZE (2017)

Portanto, na faixa de pH que compreende 2-10, o adsorvente PVCDS que estard em forma
ionizada interagird possivelmente com o corante VL, através de seu grupo tio-éter carregado
positivamente através de uma atragdo eletrostatica. Estes dados suportam o fato de que a resina
apresenta uma excelente remocao em toda a faixa estudada, acima de 97%. Possivelmente o pequeno
aumento na remogdo verificado préximo ao pH 5, pode ser atribuido a contribui¢do de outro

grupamento no processo de intera¢do, pois como ja se € bem conhecido que nos processos de
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adsor¢do, sua eficiéncia depende tanto dos sitios ativos disponiveis quanto das propriedades
adsorventes e adsorbato (HAMIDZADEH;, TORABBEIGI; SHAHTAHERI, 2015; NAUSHADA et
al., 2015).

2.4.2 Modelos cinéticos para pseudo-primeira, pseudo-segunda ordens e difusido

intraparticula

Os estudos de cinética de adsor¢@o sdo importantes porque fornecem informagdes sobre o meca-
nismo do processo de adsor¢do. Os modelos de difusdo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda
ordem e difusdo intraparticula foram adotados para avaliagdo dos dados experimentais e elucidacio
do mecanismo de cinética adsor¢do do violeta de lauth no PVCDS.

Para o estudo da cinética de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparti-

cula, utilizou- se as condi¢des determinadas como satisfatorias para adsor¢do do corante VL. A massa

do adsorbato, fixada em 0,01g, a concentragdes do adsorbato (VL) em 5,0 mg L_l, opH 5,0 (£0,5), o
volume das solugdes de VL em 25,00 mL, temperatura a 303 K e apesar do tempo esperado para o
equilibrio estar em torno de 30 minutos, a faixa de tempo de trabalho foi de 1 a 75 minutos.

Como mostra a literatura e ja citado anteriormente, em muitos casos o modelo de pseudo-primeiro
ordem ndo se ajusta a toda faixa de tempo de contato, sendo geralmente aplicavel em tempos acima
de 20 a 30 minutos iniciais do processo de adsor¢do. Ao fazer uso da equacgio de Lagergren ha de se
considerar também que em muitas vezes ge ¢ desconhecido, pois o processo € extremamente lento.
Neste caso, € necessario obter a real capacidade de adsor¢do no equilibrio, ge, extrapolando os dados
experimentais para tempo infinito ou por método de tentativa e erro (HO E MCKAY, 1999; AKSU,
2000).

Analisando-se o processo de adsor¢do para obtengdo da capacidade de adsorgdo real no equilibrio
foi possivel constatar que nos primeiros 10 minutos de contato as taxas de adsor¢do sdo bem elevadas,

como pode ser visto na figura 34.
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Figura 34. Capacidade de adsor¢io experimental para o PVCDS para solugées de VL
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Fonte: (o autor)

Ap0s este periodo, observa-se uma diminui¢do da taxa de adsorg@o até atingir o equilibrio. Esse
perfil ¢ esperado j4 que no inicio do processo existem muitos sitios ativos disponiveis para adsorg@o.
Esse numero de sitios ativos diminui a medida que a adsor¢do progride, tornando dificil o acesso da
molécula do corante VL aos sitios ainda disponiveis PVCDS. Isto pode ser atribuido ao aumento das
forcas intermoleculares repulsivas entre as moléculas de corante na superficie do adsorvente.

Para a anélise e a aplicabilidade dos modelos cinéticos foi feita através da analise grafica para a
avaliacdio dos dados e também por analise do coeficiente de determinagio da reta (R?), que deve ter
valor proximo a 1 para que o ajuste dos dados para determinado modelo cinético seja satisfatorio. As

equagdes e parametros cinéticos pertinentes a cada modelo sdo resumidos na tabela 9.

Tabela 9. Resumo das equagdes para os modelos cinéticos estudados

I ky
Pseudo-primeira ordem log(q. — q,) =logq., — 2,303 t
t 1 1
Pseudo-segunda ordem 9 k.q¢* " q.
Taxa inicial de adsorgao
h = k,qe?
Difusdo intraparticula q =k tV:P+C

Fonte: (o autor)
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A Figura 35 (a) mostra a aplicagcdo do modelo pseudo-primeira ordem para a adsor¢do de VL em
PVCDS. O valor de ki foi obtido através do coeficiente angular de log (qe-qt) versus t (mostrado na
tabela 10). Os valores do coeficiente de determinagio, R? e a capacidade de adsor¢do no equilibrio,
qez, foram respectivamente 0,94643 e 31,88 mg g!. O valor da capacidade de adsorgdo experimental
foi de 11,96 mg g’!, esse valor é inferior ao obtido teoricamente no ajuste para o modelo de pseudo-

primeira ordem.

Figura 35. Modelos cinéticos (a) pseudo-segunda ordem, (b) pseudo-primeira ordem ¢ (c) difusdo intraparticula para a adsor¢do de VL em
PVCDS sob condi¢des otimizadas
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Fonte: (o autor)

O modelo de pseudo-segunda ordem foi aplicado aos dados experimentais, como mostrado na
figura 35 (b). E observado um melhor ajuste da curva tedrica visualmente aos dados experimentais.
Esta observagdo ¢ confirmada pelo valor de R? que foi 0,99936. Além disso, a capacidade de adsorgdo
em equilibrio foi de 11,74 mg g!, como os dados experimentais 11,96 mg g™!.

Os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem assumem que a diferenga entre a con-
centracdo da fase solida em qualquer tempo e a concentracdo da fase solida no equilibrio, € a forca
motriz da adsor¢do, e a taxa de adsor¢do global € proporcional ao quadrado da for¢a motriz, para o
modelo de pseudo-segunda ordem (HO E MCKAY, 1998; FEBRIANTO 2009).

Considerando-se as elevadas taxas adsortivas para o sistema nos primeiros instantes de contato,
o modelo de Lagergren ndo foi capaz de delinear o processo de adsor¢do de maneira tdo satisfatoria
quanto o modelo de pseudo-segunda ordem conforme verificado na figura 35(a) e (b).

Como pode ser visto na tabela 10, o modelo cinético de pseudo-segunda ordem, foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais, apresentando o valor do coeficiente de determinagio proximo de

1 e o valor obtido para a capacidade de adsor¢do em equilibrio muito proximo ao valor experimental.

Tabela 10. Parametros cinéticos para remogdo do corante pelo adsorvente.

Dados experimentais

10 Getexn 1.078 (£0.004)
efexp) 11.96 mg g* (£0.12)
Pseudo-primeira ordem

et 31.88453 mgg™*

k1 0.44766 min™

R? 0.94643

Pseudo-segunda ordem

Je2 11.7412 mg g*

h 15.4895 mg g* min*
ko 0.1123 g mg™. min™
R? 0.99936

Difusdo intraparticula

C 9.9504 mg g*
Kig 0.06961 mg g'min*/2
R? 0.65227
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Condigdes: temperatura 303 K; pH 5.0 (+0.5); massa de adsorvente: 10 mg e concentragio de corante 5 mg L.

Fonte: (o autor)

E importante notar que o modelo de pseudo-segunda ordem descreve o mecanismo de quimios-
sor¢do. Neste caso, envolve forgas de valéncia através do compartilhamento ou troca de elétrons entre
adsorvente e adsorvente, for¢as covalentes, permuta i6nica e forgas eletrostaticas (HO; MCKAY,
1999).

As moléculas do corante VL s3o possivelmente transportadas da solugdo para o PVCDS sélido
através do processo de difusdo intraparticula. A figura 35 (c) mostra que o modelo de difusdo intra-
particula foi usado para identificar um possivel mecanismo de difusdo intraparticula como um passo
limite.

Os resultados obtidos para o modelo de difusdo intraparticula sdo observados na figura 35 (c) e
na tabela 11. A curva pode ser interpretada, considerando varios passos cinéticos como uma regiao
linear ¢ observada para cada passo. A adsor¢do exibiu dois estagios, que podem ser atribuidos a duas
partes lineares. Na regido (I), a capacidade de adsorgdo atinge 10,04 mg ¢! em 5 minutos de ensaio.
Isso indica que a adsor¢do ocorre rapidamente no primeiro estagio devido a existéncia de locais ativos
desocupados e a ocupacdo de mesoporos. Na regido (II), a taxa de adsor¢do diminui significativa-
mente, possivelmente devido a diminuig@o dos sitios ativos e ao alojamento das moléculas nas regides
mesoporosas. Segundo Juang (2002) os graficos que mostram os modelos de difusdo intraparticula
apresentam muitas vezes caracteristicas de multilinearidade, o que insinua que duas ou mais etapas
podem ocorrer durante o processo de adsor¢do. Este resultado implica que o processo de adsor¢do
para a VL envolve mais de um estagio cinético ou taxa de adsor¢do (CARDOSO ef al. 2011).

Fazendo-se uma anélise especifica podemos ainda verificar uma terceira regido. Desta forma ¢
possivel verificar na figura 36, a existéncia de trés regides no grafico de difusdo intraparticula. Isto
implica que o processo adsortivo esteja ocorrendo possivelmente em trés etapas:

Regido 1 - difusdo do VL no filme liquido que envolve o (PVCDS);

Regido 2 - difusdo intraparticula do VL nos mesoporos do PVCDS e

Regido 3 - adsor¢do do VL na superficie do PVCDS.
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Figura 36. Multilinearidade para o processo de difusdo intraparticula do sistema VL ¢ PVCDS
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Fazendo ainda uma analise do coeficiente de difusdo, encontrado a partir do ceficiente linear,
segundo a let de Fick. Sabe-se ainda que para C > 0, maior sera a contribui¢ao da adsor¢do superficial
para a etapa de controle de velocidade.

Observando os resultados obtidos para as regides 1, 2 e 3 respectivamente 11, 04 mg g'!, 6,87 mg
gle 9,51 mg g, podemos concluir que a taxa de influéncia de difusdo no processo de adsorgio do
VL no PVCDS sera baixa e a regido com menor influéncia sera a regido 1. Desta forma, mesmo que
a difusdo intraparticula ndo seja o modelo que melhor represente as taxas de adsor¢do para o material,
¢ provavel que a difusdo intraparticula esteja também envolvida no processo de adsor¢do, durante a

permuta do adsorbato nas regides microporosas da resina.

2.4.3 Modelos de Langmuir, Freundlich, SIPS e Redilch-Peterson para as
isotermas de adsorcao de VL em PVCDS

As isotermas de adsor¢do descrevem a relagdo entre a quantidade de substancia adsorvida por um
adsorvente e a concentracdo da substiancia da solu¢do em equilibrio. Os estudos de equilibrio

fornecem, através de modelos, uma ideia do mecanismo de adsor¢éo.
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As equagdes e os parametros das isotermas pertinentes a cada modelo estdo resumidas na tabela 11.

Tabela 11. Equagdes para os modelos de isotermas

LangmUir qe = QmaXKLCe/l + KLCe
Freundlich Qe = KFCi/HF
Sips Qnax. Ks. Cel/ms
e =
E 1 + Ks. Cel/ns
Relich-Peterson Kgp. Ce
=—————,onde0<g<1
= 1 + agp.Ces onde g

Fonte: (o autor)

Comparando os parametros desses modelos (dois ou trés modelos de parametros), informagdes
importantes como capacidade de adsorc¢do, propriedades da superficie, afinidade pelo adsorvente e as
interagdes entre adsorvente e adsorvato podem ser melhor compreendidas (ASADINEZHAD, et al.,
2012).

A isoterma de Langmuir e Freundlich sdo modelos de dois parametros que fornecem informagdes
sobre capacidades e parametros de adsorc¢do relacionados as energias de ativagdo. Modelos de trés
pardmetros sdo obtidos na constru¢do de equacgdes que relacionam os modelos Langmuir e
Freundlich, como os modelos Redlich-Peterson e Sips (GAO ef al. 2017).

Conforme observado na figura 37, a adsor¢do de VL no PVCDS aumenta proporcionalmente a
concentracdo do corante (VL). A baixas concentragdes de corante, a adsor¢do tende a um valor quase
constante. Os resultados mostram que, para as condigdes experimentais avaliadas, todos os modelos
apresentam bom ajuste dos dados experimentais, uma vez que o coeficiente de determinagio, R
apresenta valores superiores a 0,99. Apesar disso, € possivel observar que os melhores ajustes foram

alcangados através dos modelos Sips e Langmuir
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Figura 37. Aplicacdo dos modelos das isotermas aos dados experimentais
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Fonte: (o autor)

Os valores dos pardmetros de adsor¢do estdo resumidos na tabela 12.

Uma vez que os modelos Sips e Langmuir sdo os que melhor representam os dados experimentais,

e o valor do parametro ns, obtido a partir do modelo Sips é proximo de 1, o modelo de Langmuir

melhor representa

os resultados obtidos.

Neste sentido, presume-se que existe uma distribuicdo homogénea dos locais ativos na superficie

do adsorvente (PVCDS).

Tabela 12. Parametros obtidos através das isotermas de adorgdo do corante VL pela resina PVCDS.

Qmax (Mg g™)
K. (dm3® mg?)
RZ

Qmax(mg g*)

Ng

Ks ((mg dm3)/rf)
RZ

Langmuir Freundlich
370,308 Ke (mg g*(mg dm3)")
0,05903 ne
0,99284 R?

Sips Redlich-Peterson

392,139 are (mg dm3)¢
1,0389 Krp (dm? g%)
0,05718 G
0,99499 R?

25,476
0,69435

0,99079

0,24557
28,693
0,67391
0,99237

Condigoes: temperatura 303 K; pH 5.0 (+0.5); massa do adsorvente: 10 mg,.
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Fonte: (o autor)
Outro aspecto importante na avaliagdo do mecanismo de adsor¢do, considerando o modelo de
Langmuir ¢ o calculo da constante Ry (equagdo 15), fator de separagdo encontrado através da

expressao:

R, (15)

(14 K..Cp)
onde que K1, ¢ a constante de equilibrio de Langmuir e Coy € a concentragdo inicial do corante (mg

dm3).

Figura 38. Fator de separagiio em fungio da concentragdo inicial do corante
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Fonte: (o autor)

A constante sem dimensdo RL indica que a forma das isotermas pode demonstrar o quéo favoravel
ou ndo € um processo. Desta forma serd desfavoravel (R.> 1), linear (Rr = 1), favoravel (0 <Rp <1)
ou irreversivel (Rr, = 0) (FOO; HAMEED, 2010).

Na figura 38, observou-se que os valores de Ry, foram determinados entre 0,9027 - 0,1445 para
corante VL no adsorvente PVCDS. Isso indica que a adsor¢do € favoravel em toda a gama de
concentrac¢des avaliadas.

Conforme observado na tabela 12, as capacidades maximas de adsor¢do para VL em PVCDS para
modelos Langmuir e Sips s30 370,31 e 392,14 mg g, respectivamente. Existem poucos estudos na
literatura sobre a adsor¢do de VL. Dezhampanah ef al. (2013) estudaram a remog8o de corante de
tionina (VL) a partir de solu¢des aquosas utilizando materiais de baixo custo como adsorvente, como

a casca de arroz. Os resultados mostraram que a VL foi adsorvido de forma eficiente na casca de arroz
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e os dados experimentais da adsor¢do de equilibrio foram melhor ajustados através do modelo de
Langmuir. A casca de arroz apresentou boa capacidade de adsor¢do de VL atingindo o valor de 8,67
mg g'!. Os valores encontrados neste trabalho sdo superiores aos observados por Dezhampanah e esse
resultado esta relacionado a diferenga significativa de estrutura quimica entre o material
lignocelulosico (casca de arroz) e o PVC modificado quimicamente.

Bulut e Aydin (2006) investigaram a adsor¢do do azul de metileno, um corante que possui uma
estrutura quimica similar ao VL, verificaram que a capacidade méaxima de adsor¢do depende
fortemente do adsorvente, por exemplo, a adsor¢do na casca de arroz atingiu 40,58 mg g’ e em carvio
ativo, 435 mg g1,

A alta capacidade de adsor¢cdo do PVDCS esta relacionada a estrutura quimica com a presenca de
alguns grupos sulfonicos e o carater hidrofobico da cadeia polimérica, esses dois aspectos, aliados ao

valor da area superficial, podem ser a chave para a intera¢do e adsor¢do favoraveis do corante.
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2.5 CONCLUSOES PARA ESTA ETAPA DO TRABALHO

O PVC modificado por via quimica (PVCDS) ¢ um bom adsorvente para solu¢des aquosas do
corante Violeta de Lauth. A adsor¢ao deste corante em PVCDS atingiu o equilibrio em 30 minutos. A
cinética de adsor¢do da VL no PVCDS foi melhor ajustada para um modelo de pseudo-segunda
ordem. Este resultado indica que a adsor¢do de VL em PVCDS ocorre por quimiossorgao.

Os dados da adsor¢do de equilibrio ajustaram melhor aos modelos de isotermas Langmuir e Sips
quando comparado aos modelos de Freundlich e Redlich-Peterson. O PVCDS mostrou elevada
capacidade de adsor¢do (370 mg g!) para o corante VL. Este aspecto mostra que o PVCDS remove
eficientemente a VL de solugdes aquosas sendo uma alternativa viavel na remocdo deste tipo de
contaminante no emprego de adsorventes alternativos.

No ponto de vista do processo de troca idnica de fase sélido/liquido, o PVCDS, apresenta grupos
sulfonicos que interagem eletrostaticamente com grupamentos amino do corante, (ver Figura 39).
Este processo interativo ocorre possivelmente no pH 5, quando o 4&tomos de enxofre positivo interage

com a espécie ionizada do grupo acido através de forgas eletrostaticas.

Figura 39. Mecanismo de interagfio proposto entre o corante ¢ o adsorvente
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Fonte: (o autor)

Os resultados sugerem que o corante usa apenas um centro acido da estrutura do polimero durante
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o processo interativo. Fato suportado pelos resultados obtidos para o estudo dos modelos cinéticos

que sugerem uma interag@o entre o corante VL e o adsorvente PVCDS.

94



CONSIDERACOES FINAIS

De acordo com os resultados de espectroscopia na regido do intravermelho, observa-se que o
material apresentou perda de cloro e a formacdo de regides poliéncias, como esperado pela
transformag@o proposta por desidrocloragio.

As transformagdes levam a formacdo de uma estrutura aleatéria contendo blocos de diferentes
mondmeros na mesma cadeia polimérica. Dentre estes blocos, tem-se 0 monémero formado pelo
grupamento sulfonicos de acordo com a figura 40. Os dados que corroboram a esta constatacdo sdo:
0 aumento na porcentagem de desidrocloragdo e o aumento significativo de atomos de enxofre como
observado através de analise elementar para a amostra tratada com acido sulfurico.

As bandas na regido do infravermelho a 1159 cm™ e 1220 cm™ atribuidas ao alongamento
assimétrico e simétrico do grupo O=S=0 sdo uma forte evidéncia da presenca do grupo acido
sulfonico. A banda intensa a 1660 cm™ atribuida ao estiramento da ligagdo C=C, suporta a formagio
do produto de eliminag¢do. Desta forma, presume-se que a modificagdo do PVC por tratamento
quimico com acido sulfurico concentrado do polimero parcialmente desidroclorado foi eficiente na

producdo de um material sulfonado (PVCDS).

Figura 40. Esquema geral da modificacéo e do produto da modificacéo
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Fonte: (Kameda et al., 2009) — adaptado.

Para a capacidade de troca i6nica, de acordo com Siva, ef al. (2012) a capacidade de troca i6nica
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para PVC puro é da ordem de 0,044 mmol g’!, j4 a realizada para o PVC quimicamente modificado,
resultou em 1,03 mmol g "'. Além de suportar os dados relacionados FTIR, para as modifica¢des
quimicas, o valor encontrado apresenta um aumento na capacidade de troca de cerca de 24 vezes ao
material ndo modificado.

O modelo que melhor descreve a cinética da adsor¢do foi de pseudo-segunda ordem com uma
constante 0,1123 g.mg™!.min!, R? 0,99936, e uma capacidade de adsor¢do 11,74 mg g¢'! bem proxima
a experimental 11,96 mg g (£0,12) quando comparado aos modelos de pseudo-primeira ordem e
difusdo intraparticula.

Além disso, segundo Ho e McKay (1999), neste modelo, a cinética da adsor¢do depende da
quantidade de sitios de adsor¢do contidos na superficie do material adsorvente, ou seja, no processo
de adsorcdo, a taxa de reagdo depende da quantidade de soluto adsorvido na superficie do adsorvente
e na quantidade adsorvida no equilibrio. Ao passo que a limitagdo para a velocidade é em
consequéncia a adsor¢do quimica que pode envolver forgas de valéncia compartilhando ou trocando
elétrons entre o corante e o adsorvente. Desta forma conclui-se que para o sistema a quimiossor¢ao ¢
o processo predominante.

O valores de Ry, foram determinados entre 0,9027 - 0,1445 indicou que a adsor¢ao foi mais favoravel
quanto maiores as concentragdes iniciais do corante, e favoravel em toda a gama de concentragdes
avaliadas. Conforme observado no estudo das isotermas, as capacidades maximas de adsor¢do para
VL em PVCDS para modelos Langmuir e Sips sdo 370,31 e 392,14 mg g'!, respectivamente. Além
disso estes modelos foram os que melhores ajustaram aos dados experimentais obtendo-se para
Langmuir: Qmaxde 370,308 mg ¢! e R? 0,99284, enquanto para SIPS: Qmax 392,139 mg ¢!, ns 1,0389,
e R? 0,99499. Uma vez que, os modelos de Langmuir e SIPS apresentaram os melhores ajustes, € o
valor do parametro ns € proximo a 1, o modelo de Langmuir € o que melhor representa os resultados
obtidos. Neste sentido, presume-se que existe uma distribui¢do homogénea dos locais ativos na
superficie do adsorvente (PVCDS). Desta forma entende-se que o uso deste material como adsorvente
¢ bastante promissor devido a superficie quimicamente ativa, aos resultados dos estudos de adsor¢ao,

a insolubilidade em solugdes aquosas e na maioria dos convencionais solventes organicos.
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PERSPECTIVAS

Tendo em vista os resultados obtidos neste trabalho, sdo feitas as seguintes sugestdes para futuras

pesquisas:

1) Em relacgdo aos ensaios por batelada, deveria ser feita ainda uma anéalise da dessorcao.

2) Realiza¢do de novos ensaios por batelada em outros contaminantes de interesse da industria

quimica para avalia¢do de possiveis caminhos das reagdes e determinacio das taxas de adsorcdo.
3) A investigagdo da estrutura do adsorvente através da técnica de Ressondncia Magnética Nuclear,
tendo por objetivo, uma melhor compreensdo dos blocos estruturais previstos com a modificagio

quimica;

4) Estudo do adsorvente frente a outros corantes basicos, no caso os téxteis e um possivel teste em

efluentes reais;

5) Estudo dos aspectos termodindmicos do sistema adsortivo,

6) Organofuncionaliza¢des especificas para adsor¢do de corantes e metais pesados, visto que em

efluentes reais existiram espécies que competem durante o processo adsortivo.
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