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INTRODUCAO

E usual o recobrimento de pecas metalicas e plasticas com metais como cadmio,
chumbo, cobre, cromo, niquel e zinco, visando a melhorar suas propriedades de resisténcia
mecanica e a corrosao, condutividade, e até mesmo aspecto. (fiorotto, 2014) e uma vez que
entre as principais causas da concentracido excessiva de metais em sistemas aquaticos estao
as atividades de industrias de tratamento de superficies, usualmente ditas industrias
galvanicas, deve-se remedia-las, para garantir a saude humana e a vida aquatica. Para tanto,
propde-se a potencializacdo da remogado dos ions metalicos dos afluentes gerados por
industrias de tratamentos de superficies, cujos processos mais comuns sdo niquelacao,
cromagao, anodizagdo, zincagem e cobreagcdo. Entre os métodos de alta eficiéncia de
remogao de impurezas da agua esta a adsorgéo, na qual os solutos que se deseja remover,
adsorbatos, sdo transferidos para a superficie de um sdlido, adsorvente. Visto que a adsorgao
acontece na superficie do adsorvente, este devera ter a maior area superficial possivel, a fim
de maximizar a eficiéncia do processo. (HOWE, 2016). Resinas poliméricas ativadas possuem
6timas propriedades adsorventes e seu desempenho depende da matéria prima utilizada e
das condigbes de ativagdo. (MATOS, 2015). Por resinas ativadas entendem-se aquelas que
passaram por algum processo de modificagdo de sua superficie de forma que essa apresente
grupos quimicos reativos como hidroxilas (-OH), aminas (-NH2) e &cidos carboxilicos (-
COOH) (TIAN et al., 2011). A funcionalizagado de polimeros pode ser realizada ao mesmo
tempo em que ele é polimerizado. Para tanto, polimerizam-se em emulsdo aquosa dois
mondmeros ao mesmo tempo, devendo um deles ser hidrofébico e outro hidrofilico, tal como
€ apresentado por Peixoto (2013).

OBJETIVOS

Os objetivos deste projeto séo a sintese de poliestireno por emulsédo, funcionalizacao
através de acido acrilico e posterior avaliacdo deste material como adsorvente de metais
pesados.
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METODOLOGIA

Realizou-se a polimerizagéo em emulséo a 60°C, por 40 min, do mondmero estireno
(CsHs), com o iniciador persulfato de sédio (Na»S20s), 0 surfactante dodecilsulfato de sédio
(SDS), hidroquinona (CsHsO2) como inibidor da polimerizacdo e agua destilada (H-0), com
base na metodologia descrita por Montezuma (2011). Selecionou-se as melhores receitas de
poliestireno e com base nelas criou-se um plano experimental para a copolimerizacdo em
emulsao do poliestireno com acido acrilico. Em seguida, avaliou-se as influéncias do AA sobre
o tamanho final das particulas do latex. As polimerizagdes foram realizadas primeiramente em
erlenmeyer vedado com aluminio em Banho Dubnoff da Tecnal, modelo TE-053, com ajuste
de temperatura em 60° C, confirmada por termdmetro, e agitagdo maxima. Apos algumas
dificuldades em obter latexes estaveis, substituiu-se o banho por agitadores magnéticos com
controle de temperatura da Fisatom, modelo 752A em agitacdo méaxima. Os erlenmeyers
foram vedados da mesma forma, colocados dentro de um béquer maior contendo agua, o qual
foi colocado sobre o agitador. Acompanhou-se a temperatura do sistema através de um
termémetro em contato com a agua do béquer. As melhores amostras de poliestireno foram
selecionadas para determinacdo do tamanho de particulas por Espalhamento de Luz
Dinamico (DLS - Dynamic Light Scattering) com um angulo fixo de 90°, permitindo a
determinacgdo do raio hidrodindmico, equipamento ALV/CGS-3, com laser de HeNe polarizado
(22mW) comprimento de onda A = 633 nm, correlator digital ALV 7004 e par de detectores
APD operando em modo pseudo-correlagéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

¢ Sintese de copolimero de estireno e acido acrilico

As formulagdes de poliestireno e copolimero de estireno e acido acrilico mais
relevantes sao apresentadas na tabela 1.

Tabela 1 — Receitas de homopolimero de estireno e copolimero de estireno e acido
acrilico, e respectivos tamanhos de particula

Nome Equipamento Mondmero Ag:m (% Iniciador Emulsificante A4 (%  Estabili Raio PDI

(% massa)  massa) (% massa) SDS (% massa) dade (nm)
massa) (monaofi
sico)
2C banho 21.14 0.38 0,71 0,00 Sim - -

3 banho 21.17 0.42 0.54 0.00 Nio - -

4 | agitador mag. 21.13 0.42 0.71 0.00 Sim 2999 00731
5B | agitador mag 21.14 042 0.65 0.00 Sim 4908 02440
7D | agitador mag. 21,14 042 0.65 0,00 Sim 3146 00516
7E | agitador mag. 21.15 0.38 0.65 0.00 Sim 2889 00686
7F | agitador mag. 21.13 0.46 0.65 0.00 Sim 2934 0,0666

114 | agitador mag. 21.14 042 0.65 0.00 Sim - -

11B | agitador mag. 21.15 0.38 0.65 0.00 Sim - -

11D | agitador mag. 21,13 75 0.46 0.65 0,00 Sim - -

134 | agitador mag. 20,37 74,93 0.40 0,52 3.78 Sim 18,18 02380
13B | agitador mag. 20,35 74.88 0.36 0.63 3,77 Sim 19.20 02810
13C | agitador mag. 20,34 74.85 0.40 0.63 3,77 Sim 18.46 03210
13E | agitador mag. 19.99 73.54 0.39 0.51 5.56 Sim 19.21  0.3740
13G | agitador mag. 19.97 73.47 0.39 0.62 5,55 Sim 18.65 02620
144 | agitador mag. 20.36 74,92 0.36 0,58 3.78 Sim 16,44 02350
14B | agitador mag. 20.36 74,89 0.40 0,58 3,77 Sim 17,91 02970
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As amostras foram avaliadas quanto ao critério estabilidade, sendo observada a
separacao ou ndo em duas ou mais fases. No plano experimental com o AA (tabela 1), testou-
se até mesmo as concentracdes mais baixas de SDS, que para a homopolimerizacéo
resultaram num sistema bifasico. Considerando que todos os latexes do copolimero
apresentaram-se monofasicos e que a quantidade dos outros reagentes seguiu os padrbes
adotados para o homopolimero, pode-se dizer que o AA como um agente modificador da
superficie melhora a estabilidade do latex, conforme defende Oropeza (2011). Realizou-se
entdo a andlise de tamanho de particulas dos latexes de homopolimero e copolimero, cujos
raios e polidispersidades (PDI) sédo dispostos na tabela 1. ntidades fixas de emulsificante e
iniciador, a tendéncia é de diminuicdo do raio da particula ao acrescentar o AA. Por exemplo,
as amostras 5B e 7D apresentaram raio médio entre 31,46 e 49,08 nm (PDI de 0,0516 e 0,244
respectivamente) e apds acrescentar 4 % em massa de AA nas amostras equivalentes 13C e
13G, o raio reduziu para 18,46 a 18,65 nm (PDI de 0,321 e 0,262 respectivamente). O mesmo
acontece ao utilizar menores concentragées de SDS. A amostra 3 apresentou raio médio de
29,34 nm (PDI 0,067), havendo diminuicdo para 18,18 nm (PDI 0,238, amostra 13A) pela
simples adi¢do de 4% em massa de AA, e para 19,21 nm (PDI 0,347, amostra 13E) com 6 %
em massa de AA. Conclui-se entdo que variando em 2% em massa a concentragédo de AA,
ndo had mudancga significativa do tamanho das particulas. Considerando os latexes de
poliestireno estaveis, variando apenas a concentracdo do iniciador e mantendo-se 0s outros
reagentes constantes (amostras 7D, 7E e 7F), verifica-se que ha pouquissima variagdo do
tamanho das particulas, de 28,89 nm a 31,46 nm (PDI de 0,0686 e 0,0516 respectivamente),
ou seja, a alteragcdo da concentracdo de iniciador ndo interfere significativamente, o que é
confirmado por Peixoto (2013). Latexes com PDI menores ou iguais a 0,3 podem ser
considerados monodispersos. (DAS e CHAUDHURY, 2011). Entre esses estdo as
formulacgdes 13A, 13B, 13G, 14A e 14B.

e Identificacdo do tamanho das particulas

O raio das amostras de homopolimero e copolimero foi determinado por espalhamento
de luz dindmico, conforme apresentado na tabela 1. Para quantidades fixas de emulsificante
e iniciador, a tendéncia € de diminuicdo do raio da particula ao acrescentar o AA. Por exemplo,
as amostras 5B e 7D apresentaram raio médio entre 31,46 e 49,08 nm (PDI de 0,0516 e 0,244
respectivamente) e apds acrescentar 4 % em massa de AA nas amostras equivalentes 13C e
13G, o raio reduziu para 18,46 a 18,65 nm (PDI de 0,321 e 0,262 respectivamente). O mesmo
acontece ao utilizar menores concentragées de SDS. A amostra 3 apresentou raio médio de
29,34 nm (PDI 0,067), havendo diminuicdo para 18,18 nm (PDI 0,238, amostra 13A) pela
simples adi¢do de 4% em massa de AA, e para 19,21 nm (PDI 0,347, amostra 13E) com 6 %
em massa de AA. Conclui-se entdo que variando em 2% em massa a concentragédo de AA,
ndo ha mudanca significativa do tamanho das particulas. Peixoto (2013) concluiu que a
concentracdes abaixo de 10% de AA ha pouca variagdo do tamanho das particulas, visto que
elas permaneceram entre 97 e 103 nm, mas eleva-se significativamente a concentracfes mais
elevadas, chegando a 150 nm. Oropeza (2011) confirma que a baixas concentracdes de AA,
as particulas mantém-se pequenas. Uma hipo6tese para justificar a diminuicdo do tamanho é
gue a concentracdo total de ions presentes no meio pode afetar a velocidade de difuséo das
particulas, porque mudam a densidade da dupla camada elétrica. Sendo assim, num meio
pouco condutivo, a camada sera mais larga, o que atrapalha no movimento da particula,
resultando em menor velocidade e menor, aparente raio hidrodindmico. J4 em meios com alta
densidade de ions ocorre a supressdo da dupla camada elétrica e, portanto, o raio
hidrodindmico medido serd menor. (MALVERN PANALYTICAL, 2018). Tal € o caso das
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particulas de copolimero de estireno e acido acrilico, em cuja solu¢do ha ions H+ livres.
Considerando os latex de poliestireno estaveis, variando apenas a concentracdo do iniciador
e mantendo-se 0s outros reagentes constantes (amostras 7D, 7E e 7F), verifica-se que héa
pouquissima variagcao do tamanho das particulas, de 28,89 nm a 31,46 nm (PDI de 0,0686 e
0,0516 respectivamente), ou seja, a alteracdo da concentracdo de iniciador néo interfere
significativamente, o que € confirmado por Peixoto (2013). Os latex com PDI menores ou
iguais a 0,3 podem ser considerados monodispersos. Considerando somente as amostras
monofasicas e monodispersas, verifica-se que as formulagcdes 13A, 13B, 13G, 14A e 14B séo
recomendadas, as quais devem ser selecionadas com base numa andlise econbmica que
avalie os custos de cada reagente.

e Estudos de adsorcao de metais pesados

Para a avaliacdo do desempenho das particulas na adsor¢éo de metais pesados, faz-
se necessario transformar o latex de copolimero em particulas sélidas. Isso porque, suponha-
se que uma aliquota do latex seja adicionada diretamente na agua contaminada por metais
para testar a eficiéncia da adsorcéo. O sistema seria agitado para promover maior contato do
polimero com os metais e, por fim, seria necessario remover o polimero por filtracdo. Mas
uma vez que as particulas sdo nanométricas (raios de 28,89 a 49,08 nm para o homopolimero
e de 16,44 a 19,21 nm para o copolimero), s6 seria possivel reté-las por um sistema de
ultrafitracdo, conforme howe (2016), equipamento indisponivel na instituicdo. Sendo assim,
fez-se necessario transformar o material em sélidos de maior diametro. Para isso, uma
alternativa foi manter os latex de polimero e copolimero em estufa a 40°C para a completa
eliminacdo da 4gua. Ao final, a amostra tinha aspecto de um plastico quebrado. Supds-se ser
possivel triturar esse material, adicionar & amostra contaminada por metais pesados, manter
0 sistema sob agitacdo, retirar o polimero por filtragdo e analisar o contetdo de metais da
solugdo, a fim de verificar a eficiéncia do polimero em adsorvé-los. Testou-se também
desestabilizar a emulsé&o por ciclos de congelamento/aquecimento. Para isso, as amostras de
polimero e copolimero foram colocadas em placas de Petri e congeladas. Em seguida,
mantidas em estufa a 40°C até que se verificasse a completa eliminacdo da agua. Ao final, as
amostras estavam em forma de p6. Apesar de conseguir-se obter particulas sélidas, nao foi
possivel realizar a Espectrometria de Absor¢do Atbmica de Chamas para avaliar a eficiéncia
das particulas em adsorver metais, pois 0 equipamento existente na universidade, Varian
modelo AA240 FS, apresentou falha, que nao foi possivel ajustar em tempo habil, devido a
gquestdes internas e que ndo estavam ao alcance dos envolvidos no estudo, aluna e
orientador.

CONSIDERAGOES FINAIS

O estudo permitiu concluir que ¢é viavel obter particulas de poliestireno funcionalizadas
com aa através de copolimerizagdo em emulsao in situ utilizando-se as formulagbes 13a, 13b,
139, 14a e 14b, a 60°c num tempo de 40 min. Os latexes mostraram-se estaveis, sem
coalescer, coagular ou precipitar, com tamanhos de raio hidrodindmico de 14,98 a 17,10 nm,
pdi de 0,235 a 0,297. Verificou-se ainda que o surfactante ideal é o sds, que a adicao de 4 a
6 % em massa de aa aumenta a estabilidade do latex, mesmo ao reduzir-se a concentragao
de sds, assim como provoca a redugao do raio das particulas em comparagao com aqueles
do homopolimero, e que a variagdo da concentragdo do iniciador ndo provoca alteragbes
significativas no tamanho das particulas. Quanto ao poder de adsorgédo de metais pesados
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pelas particulas de copolimero de estireno e acido acrilico, propde-se avaliar futuramente,
uma vez que nao foi possivel testa-lo dentro da duragéo do presente estudo.
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