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RESUMO

A extracdo de 6leo e gas pode ser acompanhada pela producédo de agua contendo
Oleo, sais, metais pesados, entre outros. A presenca de ions como o calcio e
magnésio, leva a 4gua ter um elevado indice de dureza, podendo causar prejuizos
para a industria petrolifera. Entretanto, ainda se buscam métodos mais simples,
mais eficientes e de custo relativamente baixo para o tratamento dessas aguas.
Nesta tese, o polimero divinilbenzeno (DVB) e o copolimero metacrilato de metila-
divinilbenzeno (MMA-DVB) foram modificados quimicamente para a insercao de
grupos sulfénicos, obtendo-se resinas com capacidade de troca ibnica para remogao
de ions célcio e magnésio presentes na agua. Essas resinas foram caracterizadas
guanto a composicdo CHSO (analise elementar), a capacidade de troca ibnica,
densidade, estrutura (espectroscopia de infravermelho), morfologia (microscopia
Optica), o tamanho de particula e a porosidade. Fez-se a validacdo do método de
quantificacdo dos ions calcio e magnésio por cromatografia ibnica. Posteriormente,
aplicou-se o planejamento de Composicdo Central nos testes em batelada a fim de
avaliar como o tempo de adsorgédo e massa de resina influenciam na eficiéncia de
remocao dos ions. A Metodologia de Superficies de Resposta (MSR) permitiu definir
as melhores condi¢des das variaveis estudadas na adsorcdo dos ions pela resina. A
adsorcdao significativa dos ions calcio e magnésio ocorreu em tempo de contato com
a resina de apenas 10 minutos. Ocorreu competicdo dos ions pela resina sendo
observada preferéncia de adsorcao de calcio em relacdo ao magnésio. O copolimero
MMA-DVBS, um adsorvente de baixo custo em relacéo ao polimero DVBS, teve uma
consideravel eficiéncia de remocdo de ions, mostrando-se um material de

tratamento de 4gua eficaz e barato.

Palavras-chave: agua, resina, eficiéncia, remogao, ions.



ABSTRACT

The extraction of oil and gas can be followed by the production of water containing
oil, salts, heavy metals, and others elements. The presence of ions, such as calcium
and magnesium, produces a high hardness index to the water, and can cause
damage to the oil industry. However, simple, more efficient and relatively low cost
methods are still being sought for the treatment of these waters. In this work, the
divinylbenzene polymer (DVB) and the methyl-divinyloenzene methacrylate
copolymer (MMA-DVB) — produced by our research group — were chemically
modified for the insertion of sulphonic groups, obtaining ionic-exchange resins for the
removal of calcium and magnesium ions present in the water. These resins were
characterized as CHSO (elemental analysis) composition, ion exchange capacity,
density, structure (infrared spectroscopy), morphology (optical microscopy), particle
size and porosity. The method of quantification of the calcium and magnesium ions
was validated by ion chromatography. Subsequently, the planning of Central
Composition was applied to the batch testing in order to evaluate how the time
adsorption and the resin mass influence the ion removal efficiency. The Response
Surface Methodology (RSM) defined the best conditions of the variables studied in
the adsorption of ions by the resin. The significant adsorption of calcium and
magnesium ions occurred with just ten minutes in contact with the resin. There was a
competition of ions for the resin, and it was observed calcium adsorption preference
compared to magnesium. The MMA-DVBS copolymer, a low cost adsorbent in
relation to the DVBS polymer, had considerable ions removal efficiency, proving to

be an effective and inexpensive water treatment material.

Keywords: water, resin, efficiency, removal, ions.
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1 INTRODUCAO

A extracdo de Oleo e gas é acompanhada da larga producdo de &gua,
contendo Oleos, sais, acidos organicos, metais pesados, entre outros. Esta agua
coproduzida em junta com o Oleo é chamada de agua oleosa ou agua produzida
(SOLTANI, 2010). Sabe-se que os anions sulfato e carbonato podem reagir com 0s
cations calcio e magnésio, formando sais que podem precipitar gerando as
chamadas incrusta¢cdes inorganicas nas tubulacdes, podendo prejudicar a producéo
de petréleo (QYE et al., 2009; SOKOLOV et al., 2009). Além disso, se a agua oleosa
for langada no meio ambiente sem um tratamento apropriado, ela pode causar sérios
danos ambientais, como aumento da alcalinidade da agua do mar, mortandade de
organismos aquaticos, alterar a estrutura do solo e prejudicar 0s recursos aquaticos
subterraneos e a saude humana (FARAG; HARPER, 2014; YU, 2013). Para evitar
iISso, pesquisadores tém promovido o desenvolvimento de novos processos de
tratamento da 4gua oleosa, como a separacdo por membrana, adsor¢cdo (ZHOU,
2008), filtracdo por resina polimérica (AVERSA et al.,, 2014), centrifugacdo e
sedimentacao (WANG et al., 2009).

Estudos mostram que copolimeros a base de divinilbenzeno, estireno e
metacrilato de metila sdo largamente utilizados como adsorventes (AVERSA et al.,
2014). Isto se deve ao fato dos mondomeros estireno e metacrilato de metila
possuirem menor custo que o monémero divinilbenzeno. As resinas compostas por
estes materiais tém sua polaridade aumentada (MASQUE; MARCE, 1998; LEON-
GONZALEZ; PEREZ-ARRIBAS, 2000) através de reacdes no anel aromatico, no
qual séo incorporados grupamentos do tipo acetila, grupamentos sulfénicos e acidos
carboxilicos. Estas resinas modificadas apresentam um potencial para remocao de
ions como o célcio e 0 magnésio presentes em agua.

Para a avaliacdo de processos de tratamento de efluentes aquosos faz-se
necessario conhecer a composicao media dessas aguas, bem como a concentracao
do contaminante antes e apds aplicagdo do tratamento. Teécnicas como
Cromatografia Gasosa acoplada ao Espectrometro de Massas (CG-EM),
Espectrometria de Absorcéo Atdmica (EAA), espectroscopia Ultravioleta Visivel (UV-
VIS), Cromatografia I6nica (CI), entre outras, foram empregadas na determinacéo
qualitativa e quantitativa das espécies organicas e inorganicas presentes nas aguas

produzidas.
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Dentre as técnicas de analise para a quantificacdo de ions presentes na agua,
a cormatografia idbnica (Cl) apresenta algumas vantagens quando comparada as
demais técnicas. A Cl permite a determinacdo de espécies ibnicas organicas e
inorganicas, apresentando alta especificidade para anions similares, sensibilidade a
baixas concentracdes (da ordem de pg/L ou menos, dependendo do ion), um curto
tempo de analise (cerca de 15 minutos ou menos) e necessita de pequenos volumes
de amostra para a andlise. Apesar de ser uma técnica pouco difundida, a Cl exibe
resultados de concentracdo de ions (cations e anions) isoladamente, figurando como
um tipo de analise de agua eficiente (CAVALCANTE et al., 2012).

Os estudos sobre remocéo de metais podem ser influenciados por diversos
fatores: tempo de adsorcédo, pH da solucdo, temperatura e concentracdo dos ions
metdlicos (LI et al., 2012; CAVALCANTE et al., 2012). A aplicacao do planejamento
de experimentos permite tanto reduzir o nUmero de experimentos a serem feitos
como observar quais os fatores mais relevantes e condi¢des 6timas para execugao
das anélises (DEJAEGHER; HEYDEN, 2011).
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2 OBJETIVOS
2.10BJETIVO GERAL

Avaliacdo do desempenho das resinas DVB e MMA-DVB quimicamente
modificadas na remocéo dos ions calcio e magnésio da agua.
2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

1. Modificacdo quimica das resinas a base de divinilbenzeno (DVB) e
metacrilato de metila-divinilbenzeno (MMA-DVB) para insercdo de grupos sulfénicos;

2. Caracterizacdo das resinas modificadas DVBS e MMA-DVBS;

3. Validagdo do método de quantificacdo dos ions célcio e magnésio por
cromatografia ionica;

4, Avaliacdo de dois fatores que influenciam na remocao da dureza da
agua: massa de resina e tempo de adsor¢cdo dos ions, através de experimentos de
adsorcdo de ions célcio e magnésio pela resinas DVBS e MMA-DVBS usando
planejamento experimental,

5. Comparacéo da eficiéncia de remocao dos ions entre as resinas DVBS
e MMA-DVBS e determinacdo das melhores condicbes de trabalho com estas

resinas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1AGUA OLEOSA

A agua é um dos principais residuos ligados a extracdo do petréleo. Esta
presente no reservatorio, sendo chamada de agua de formacéo, e € injetada nos
reservatorios no processo de recuperacao de petroleo. Além dessas fontes, grande
quantidade de &gua é produzida pelas industrias de refino, petroquimicas e de
transporte (YU et al.,, 2013). A 4gua da formacdo encontra-se inicialmente em
equilibrio com o ambiente e, ao se injetar outra de composicdo diferente no
reservatério, em processos de recuperacdo secundéria, pode ocorrer uma
perturbacdo do estado do fluido natural, promovendo a precipitacdo de compostos
insoltveis (CAVALCANTE, 2012). Uma vez que a agua € produzida juntamente com
0 petréleo, € necesséario que seja separada a fim de se recuperar o 6leo nela
presente. Assim, na producdo de hidrocarbonetos (6leo e géas), os fluidos que
passam através de separadores trifasicos, sdo separados em 6leo, gas e agua com
impurezas em suspensdo. A agua separada pode ser utilizada no processo de
recuperacdo do Oleo, sendo esta chamada de &gua de injecdo ou pode ser
descartada (THOMAS, 2001).

Um dos métodos de recuperacdo baseia-se na inje¢cdo de &gua nos
reservatérios a fim de manter a pressdo e maximizar a recuperagado de 6Oleo. Esta
agua injetada (Al), podendo ser usada a 4gua do mar, mistura-se a agua de
formacdo (AF) constituindo a agua produzida (AP) ou também chamada de agua
oleosa. Dependendo das condicdes fisicas e quimicas (pressédo, temperatura,
salinidade e pH) das aguas de injecao e formacao, pode ocorrer a precipitacdo ou
depdsito de sais quando estas dguas se misturam nos equipamentos e nas linhas de
producdo, como canhoneado, no anular das telas de revestimento, na tubulacéo de
producdo e linhas de descarte, formando incrustacbes. Os sais que mais
frequentemente formam incrustagdes s&o carbonato de calcio e sulfatos de calcio,
bario e estréncio (JORDAN, COLLINS, MACKAY, 2008; MOGHADASI, 2004;
MARQUES, 2001). A agua formada naturalmente nos poros do reservatério tem uma
porcao notavel de sulfatos e carbonatos. Estes anions podem reagir com os cations
da agua de injecao, formando sais, como CaCO3;, BaSO,, CaSO4, SrSO, e FeSOy,
gue podem precipitar formando as chamadas incrusta¢des inorganicas (JYE et al.,
2009; SOKOLOQV et al., 2009).



21

A Figura 1 mostra a reducéo do diametro interno de injecéo (rica em sulfato)
com a agua de formacdo (rica em cations como bario, calcio e estrdncio) e os
carbonatos sao precipitados devido a mudanca de temperatura e pressdao uma linha

de descarte a deposicao por incrustacdo de carbonato de célcio.

Figura 1: Incrustacéo de carbonato de célcio em uma coluna de producéo.

Fonte: CRABTREE et al., 1999.

A incrustacdo pode ocasionar o bloqueio dos equipamentos e ocultar a
corrosdo. As intervengdes para manutencao na linha de producédo e a reposicao de
equipamentos causam prejuizo na producdo de petréleo. Sendo assim, é de suma
importancia para a industria do petrdleo desenvolver métodos que previnam a
incrustagéo (CRABTREE et al., 1999).

A composicdo da agua oleosa depende da formacdo geoldgica, da
localizac&o geogréafica e do tempo de vida do poco explorado (BADER, 2007). Na
producdo de gas, o volume desta agua diminui com o tempo de vida do pogo. Em
contraste, na producéo de 6leo o volume de agua oleosa aumenta com a maturidade
dos pocos. A agua oleosa normalmente possui semelhangca com a composicédo da
agua do mar. Contudo, devido aos aspectos geograficos da regiao e/ou do processo
de producao pode ocorrer alguma variacdo na salinidade (CAVALCANTE, 2012).
Os principais constituintes da agua oleosa séo sais, 0leo e graxa, particulas sélidas

dispersas de diferentes origens (incrustacdo, areia, bactérias, limo, metais),
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compostos organicos variados ou aditivos quimicos usados em operacbes de
perfuracdo e de poco e materiais radioativos que ocorrem naturalmente (PATIL et
al., 2015). Segundo Chakrabarty e colaboradores (2010), a agua oleosa contém 0leo
disperso e suspensao de particulas, além de microorganismos e gases dissolvidos.

A agua oleosa apresenta em sua composi¢cdo contaminantes inorganicos,
como sais organicos e metais, e organicos, como hidrocarbonetos aromaticos da
classe do benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX), hidrocarbonetos
poliaroméaticos, acidos organicos, compostos sulfurados, oxigenados e nitrogenados,
alquilfendis e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs) (THOMAS, 2001;
YOUNKER; WALSH, 2014).

@ye e colaboradores (2009) pesquisaram os fatores que contribuem para a
estabilidade das particulas, caulinita, silica, FeO e Fe30, em suspensdo na agua
produzida de pocos de 6leo, usando a analise multivariada. Neste estudo, a caulinita
e a silica imitavam soélidos de origem do reservatorio, FeS seria o produto de
atividades metabdlicas das bactérias e Fe3O4 0 produto da corrosdo. Portanto, esta
investigacdo seria importante no desenvolvimento de métodos de remocéo destas
particulas inorganicas de aguas produzidas na industria do petréleo. dye e
Eftekhardadkhah (2013) estudaram como cations divalentes de calcio e magnésio
influenciaram a quantidade e a atividade interfacial dos compostos de 6leo cru
sollveis na agua. A agua oleosa sintética foi preparada com solugéo salina contendo

os ions cloreto

, sbdio, bicarbonato e sulfato, e variando-se a concentracdo dos ions
calcio e magnésio. Concluiu-se que a presenca ou auséncia dos céations divalentes
calcio e magnésio influenciaram na concentracdo de carbono e oxigénio totais e na
presséao superficial das amostras de agua oleosa.

Os constituintes da agua oleosa influenciam o meio ambiente e as operacdes
na industria do petroleo. As particulas sélidas aumentam a estabilidade da emulsédo
agua/dleo, podendo dificultar a separacdo agua/éleo. Este aumento da estabilidade
da emulsao contribui para a deposi¢cao de sedimentos oleosos nos equipamentos, 0
que pode prejudicar a linha de producdo caso seja necessaria a paralizacdo da
producdo para remocao periodica e eliminacdo da lama oleosa (JYE et al., 2009).
Os sais geralmente presentes na incrustacdo sdo sais de sulfato e carbonato de
calcio, bario, estrbncio, que podem ser encontrados apdés o contato da agua de
formacdo com a agua de injecéo (PATIL et al., 2015). A formacéo de incrustacao de

sulfato de bario e estroncio € percebida primeiramente nas tubulagdes de pocos de
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producéo, onde esta incrustagdo pode comprometer a producdo de hidrocarboneto.
Concentracdo em excesso de ions calcio e magnésio na agua oleosa podem
precipitar em pH alcalino, o que restringe o reuso da agua oleosa contendo altas
concentracdes desses metais. O estudo da dureza na agua produzida é importante
porque um dos principais problemas enfrentados na producéo de petréleo é a
formacdo de incrustacées, pela precipitacdo de sais inorganicos de Ca®*" e Mg?".
Sabe-se que quanto mais dura a agua for, maior sera a formacéo de incrustacdes
(GALVAO, 2014).

A qualidade da agua oleosa tem sido medida especificamente pelo seu
contetdo de Sdlidos Suspensos Totais (SST) e 6leo em &gua (O/A) j4 que a ma
qualidade provoca reducéo da injecdo e entupimento dos pocos (BADER, 2007). A
agua produzida de baixa qualidade usada na reinjecdo apresenta alto risco a
atividade de producdo, como a geragdo de incrustagdo, com consequente
entupimento do poc¢o e tubulacdo. Assim, a 4gua produzida para ser reinjetada é
tratada a fim de remover hidrocarbonetos volateis, gases, ions e outros compostos
guimicos e sdlidos em suspensao.

Farag e colaboradores (2012) mostraram a toxicidade aguda do bicarbonato
para inUmeras espécies de organismos aquaticos. A toxicidade do bicarbonato
(HCO3) é causada pela interrupcdo do mecanismo responsavel pela regulacédo
ibnica. Nos peixes, o0 balanco acido/base € controlado exclusivamente por meio da
troca de hidreto (H") e HCOs; com Na“ e CI. Além disso, o bicarbonato esta
envolvido na respiracdo. O diéxido de carbono (CO,) produzido durante a respiracao
é convertido em HCO3', de modo que a remocao de CO, e a manutencédo do pH do
sangue sejam mantidos. A idade dos peixes que sdo expostos a bicarbonato de
sbédio parece estar inversamente relacionada a intolerancia das respostas toxicas,
uma vez que organismos jovens sdo mais sensiveis que adultos.

O cloreto de sodio (NaCl) é um sal que ocorre na natureza altamente soluvel
e geralmente encontrado em reservatérios de gas natural e 6leo. Este sal tem sido
pesquisado na agua oleosa devido aos potenciais efeitos téxicos do ion cloreto em
organismos aquaticos, e as alteracdes fisicas da estrutura do solo quando este é
exposto ao ion sodio (FARAG; HARPER, 2014). Na agua oleosa contaminada
predominantemente com cloreto de sédio, a sensibilidade dos organismos aquaticos
C. dubia foi atribuida ao cloreto (U.S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
1988).
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Engle e Rowan (2014) examinaram dados geoquimicos, como ions principais,
elementos tragos, parametros da qualidade da agua, constituintes quimicos volateis,
entre outros, da agua injetada durante perfuracéo hidraulica e da agua produzida em
pocos de gas de Marcellus Shale 19 do norte da Bacia de Appalachian. Nestas
amostras de agua, coletadas em duas diferentes localizagBes proximas a pocos da
Pensilvania, norte e sul, eles examinaram a alcalinidade (através do CaCO3) e o0s
teores de boro, bario, calcio, cloro, ferro, sodio, sulfato, estrdncio, magnésio e litio
apos 1, 5, 14 e 90 dias do inicio da producéo.

A poluicdo com agua oleosa representa um grande problema ambiental, uma
vez que afeta 0s recursos aquaticos expostos, recursos de agua subterrénea, e a
saude humana exposta. Além disso, polui a atmosfera e destréi a paisagem natural,
entre outros (YU, 2013). A RESOLUCAO N° 357, de 17 de marco de 2005, do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005) “dispbe sobre a
classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de agua
superficiais, bem como estabelece as condicbes e padrdes de lancamento de
efluentes”. Ja o artigo 3 da RESOLUCAO CONAMA N° 430, de 13 de maio de 2011
(CONAMA, 2011), que complementa e altera a RESOLUCAO N° 357, estabelece
que “os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados
diretamente nos corpos receptores apés o devido tratamento e desde que obedecam
as condicles, padrées e exigéncias dispostos nesta Resolu¢do e em outras normas
aplicaveis.” E o artigo 12 desta mesma resolugdo dispde que “o lancamento de
efluentes em corpos de agua, com excecdo daqueles enquadrados na classe
especial, ndo podera exceder as condicdes e padrdes de qualidade de &agua
estabelecidos para as respectivas classes” (de agua). A Tabela 1 exibe as
concentracfes maximas dos padrées de lancamentos de efluentes de qualquer fonte
poluidora estabelecidas pelo artigo 16 da RESOLUCAO CONANA N° 430, de 13 de
maio de 2011.
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Tabela 1: Valores maximos em concentracao (mg/L) dos parametros ou ions inorganicos langados
por efluentes de qualquer fonte poluidora.

Valores maximos

Parametros inorganicos (mg/L)
Arsénio total 0,5
Bario total 5,0
Cadmio total 0,2
Chumbo total 0,5
Cianeto total 1,0
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2
Cobre dissolvido 1,0
Cromo hexavalente 0,1
Cromo trivalente 1,0
Estanho total 4,0
Ferro dissolvido 15,0
Fluoreto total 10,0
Manganés dissolvido 1,0
Mercurio total 0,01
Niquel total 2,0
Nitrogénio amoniacal total 20,0
Prata total 0,1
Selénio total 0,30
Sulfeto 1,0
Zinco total 5,0

Fonte: Artigo 16, CONAMA, 2011.

Devido aos danos causados pelo lancamento de efluentes no meio ambiente,
o tratamento de aguas oleosas tornou-se um problema urgente, que precisa ser
investigado e resolvido pelas companhias de petrdleo. Assim, pesquisadores tém

estudado e discutido métodos de tratamento da agua oleosa, a fim de remover
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grandes quantidades de 6leo, matéria organica dissolvida, sélido em suspensdo,
sulfeto, aménia, etc. Estes métodos incluem a separacao gravimétrica e desnatacao,
flotacdo do ar dissolvido, desemulsificacdo, coagulacao e floculacdo, centrifugacéao,
filtracdo por membranas, entre outros (LI et al., 2006; SOLTANI et al., 2010).

Para promover um tratamento adequado de efluentes aquosos é necessério
analisar a agua oleosa antes e apos tratamento a fim de se garantir que a
concentracdo dos seus componentes esteja dentro do limite de lancamento de
efluentes estabelecido pela lei ambiental local. Os parametros de contaminantes da
adgua determinados nos efluentes das refinarias incluem Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), 6leo, SST, ambnia, fendis,
sulfeto de hidrogénio, tracos organicos, e alguns metais pesados (BAHADORI,
2014).

Desde 1974, sabe-se que a Cromatografia Gasosa (GC) pode ser uDVBsada
na determinagdo qualitativa e quantitativa de aromaticos provenientes de Oleos
dissolvidos em &gua. Gomes e colaboradores (2009) analisaram fracdes de
hidrocarbonetos poliaromaticos (HPAs) (antraceno, fluoreno, fenantreno e pireno)
por CG-EM.

Galvdo e colaboradores (372 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de
Quimica, 2014) determinaram a dureza da agua produzida por CI, analisando a
presenca de ions célcio e magnésio. Os resultados mostraram que as amostras de
agua produzida analisadas tém dureza entre as faixas de moderada a extremamente
dura, podendo em condi¢des especificas levar a formacao de incrustacoes.

Cavalcante e colaboradores (2012) pesquisaram 0s principais céations e
anions presentes em amostras de agua produzida por Cl. As amostras de agua
produzida fornecidas pela industria de petréleo da estacdo de Jordéo, localizada no
estado de Sergipe foram coletadas apdés 5 dias de circulagdo em um circuito
hidraulico desenvolvido no laboratério que simulava as condigcbes de temperatura,
pressao e turbuléncia em pocos de petrdleo. Apos isso, as amostras foram filtradas
em membrana de Milipore 0,45 um a fim de remover as particulas soélidas e o
volume de 5 mL foi injetado para analise no cromatégrafo de ions DIONEX, modelo
ICS 3000 DUAL, ajustado para analises simultdneas de cations e anions em
amostras aquosas e de alta salinidade. O cromatégrafo € composto de bomba dual,
célula de condutividade com estabilizador de detecgcdo, coluna para andlise de

anions (lonpc AS 18.2mm, lonpac AG 18.2 mm), coluna para analise de cations
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(lonpac CS 16.3mm; lonpac CG 16.3 mm), supressora ASRS 2mm para anions e
supressora CSRS-300 para cétions 2mm, com um tempo maximo de corrida
cromatografica de aproximadamente 27 minutos. Os ions fluoreto, cloreto, brometo,
sulfato, litio, s6dio, potassio e magnésio foram encontrados e quantificados nas
amostras de agua produzida. Verificou-se que as amostras analisadas possuem
uma maior concentracdo de ions sédio e cloreto, o que poderia favorecer a formacgéo
de incrustacdo halita (NaCl), que € uma ocorréncia de facil combate por ser
altamente sollvel em agua e de baixa dureza, mas que pode ocasionar processos
COITOSIVOS.

Patil e colaboradores (2015) estudaram o tratamento da &gua produzida
contendo altas concentracfes dos ions célcio, magnésio, bario, estroncio, ferro e
boro, usando resinas queladas funcionalizadas. A analise da agua foi feita usando a
técnica Espectroscopia de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado
(EEA — PAIl) e a ClI. Eles usaram a resina quelante com base macroporosa de
pliestireno com grupamento funcional 4cido iminodiacético para remocéo de calcio e
magneésio e a resina quelante com base N-metilglucamina para remocéo de boro. Os
resultados mostraram que calcio e magnésio sédo fortemente adsorvidos pela resina
com grupo funcional iminodiacético, diminuindo assim a dureza da agua produzida.
Além disso, o aumento da vazdo de 1 para 2 cm®minuto diminui a adsorcéo de
calcio e magnésio pela mesma resina. A resina com base N-metilglucamina adsorve
seletivamente o boro da dgua produzida e o pH 6timo para esta remocao € 9. Ambas
as resinas foram regeneradas com recuperacao acima de 90 %.

Sendo assim, a cromotografia tem se apresentado como uma ferramenta
versatil que permite analisar e quantificar diversas classes de contaminantes em
agua oleosa.

3.2CROMATOGRAFIA

A técnica de cromatografia € um importante método que permite a separacao
dos componentes de misturas complexas. Nas separacdes cromatogréficas, a
amostra é transportada por uma fase mével, que pode ser um gas, um liquido ou um
fluido supercritico. Essa fase movel é entdo forcada através de uma fase
estacionaria imiscivel fixa, colocada na coluna ou em uma superficie solida. As duas
fases sédo escolhidas de modo que os componentes da amostra se distribuam entre
as fases movel e estacionaria em varios graus. Os componentes da amostra que

possuem maior afinidade pela fase estacionaria movem-se lentamente pela fase
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movel, enquanto que aqueles com menor afinidade pela fase estacionaria movem-se
rapidamente. Portanto, essas diferencas na mobilidade dos componentes da
amostra através das fases movel e estacionaria permitem a separacdo deles e
posterior analise qualitativa e quantitativa (SKOOG et al., 2009, p. 776-789, 853-
858).

Os processos cromatogréaficos podem ser classificados de algumas formas. A
primeira classificagdo para 0s processos cromatograficos envolve o tipo de suporte
da fase estacionaria: em coluna ou planar. Na cromatografia em coluna, a fase
estacionaria € mantida dentro de um tubo estreito através do qual a fase moével é
forcada a sair sob pressdo. Na cromatografia planar, a fase estacionéaria é suportada
sobre uma superficie plana ou nos intersticios de um papel, e a fase mével move-se
através da fase estacionaria por acao de capilaridade ou sob influéncia da gravidade
(NETO, 2003, p. 25, 74-83). Além disso, os métodos cromatograficos podem ser
classificados de acordo com os tipos de equilibrios envolvidos na transferéncia de
solutos entre as fases estacionaria e moével em: cromatografia de particéo,
cromatografia de exclusao por tamanho e cromatografia por adsor¢cao. Tem-se ainda
a classificagdo segundo a natureza da fase movel, a cromatografia supercritica
utiliza um fluido supercritico, a CG usa um gas como carreador e a cromatografia
liquida (CL) um liquido.

Classificacdo da cromatografia quanto a fase movel:

3.2.1 Cromatografia com fluido supercritico

Na cromatografia com fluido supercritico (CS) a fase mével é um fluido em
estado supercritico. As propriedades fisico-quimcas de um fluido supercritico sdo
intermediarias aquelas dos gases ou dos liquidos e, muitas vezes, se aproximam as
melhores caracteristicas de cada um como, por exemplo, o alto poder de solvatacéo
de um liquido e a baixa viscosidade de um gas. A fase movel mais empregada em
cromatografia com fluido supercritico € o didéxido de carbono (CO,), que é um
excelente solvente para uma variedade de moléculas organicas nao-polares, sendo
ainda ndo-téxico e de baixo custo (SKOOG et al., 2006)

3.2.2 Cromatografia gasosa

A técnica de cromatografia gasosa (CG) consiste na vaporizacdo das
substancias, através do portico de injecdo aquecido, e posterior separagdo por ponto
de ebulicdo e interacdo com a fase estacionéaria, de acordo com a programacao de

temperatura do forno da coluna cromatografica. Apos separacéo, as substancias séo



29

carreadas até o sistema de deteccdo. As interacdes entre a substancia e a fase,
considerando a temperatura da coluna, determinam a separagdo dos analitos na
amostra. A cromatografia gasosa pode ser dividida em dois tipos: cromatografia gas-
liquido (CGL) e cromatografia gas-sélido (CGS). Na CGS, cuja fase estacionaria é
um sélido, a retencdo dos analitos ocorre devido a adsorcdo fisica. Na CGL,
comumente conhecida como CG, a fase estacionaria € um liquido imobilizado na
superficie de um suporte solido inerte de recheio ou nas paredes de um tubo capilar
(LUCAS, 2001).

3.2.3 Cromatografia liquida

A cromatografia liquida planar pode ser classificada em dois tipos: camada
delgada e em papel. Na cromatografia em camada delgada (CCD), a fase
estacionaria é formada por uma camada delgada de um sélido pouco espesso, como
silica gel ou alumina, revestindo um material de suporte rigido e inerte de forma que
0 processo de separacdo ocorra em uma superficie plana. JA& na cromatografia
liquida em papel, a fase estacionaria € constituida por um papel de celulose que
pode absorver 22% de agua (LUCAS, 2001).

A cromatografia liquida em coluna é classificada segundo os principios de
separacdo em: adsorcdo, absorcdo (distribuicdo), troca ibnica e exclusdo
(permeacdo em gel). A adsorcdo € um processo baseado em interacbes
eletrostaticas, dipolares ou pontes de hidrogénio, que ocorrem entre grupos ativos
presentes na superficie da fase estacionaria sélida e na fase mével. O processo de
absorcdo baseia-se nas diferentes solubilidades dos componentes da amostra na
fase estacionéaria, que é um liquido espalhado sobre a superficie de um suporte
sélido e inerte ou nas paredes de um tubo. Uma vez que na cromatografia de
exclusao, a fase estacionaria € uma superficie cujos poros possuem distribuicdo de
tamanhos, as moléculas de variados tamanhos migram com diferentes velocidades
(NETO, 20083, p. 87-94).

A cromatografia liquida classica em coluna caracteriza-se pelo uso de colunas
de vidro com diametros relativamente grandes (0,5-3,0 cm), recheadas pela fase
estacionaria finamente dividida, com a fase movel fluindo através das colunas pela
acdo da gravidade. Apesar das muitas separacdes com esta técnica terem sido
extraordinarias, a partir de 1969 foi desenvolvida a Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE), permitindo assim que a CL atingisse o grande éxito em relacédo a

Cromatografia Gasosa convencional. A CLAE é mais versatil que a CG visto que ela
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ndo se limita a amostras estaveis termicamente e volateis e a escolha de fases
estacionaria e movel é ampla. As seguintes caracteristicas alcancadas pela CLAE
foram responsaveis por seu avanco (VOGEL, 1989; MALDANER, 2009):

. alta resolucéo;

. colunas de pequeno diametro (4,6 mm) de aco inoxidavel, vidro ou
titanio;

. colunas empacotadas com pequenas particulas (<2 pm);

. pressdes de entrada relativamente altas (100 MPa) e fluxo controlado

da fase movel;

. capacidade de deteccdo de fluxo continuo do manuseio de pequenas
taxas de fluxo e deteccdo em pequenas quantidades;

. rapidas analises.

3.2.4 Cromatografia ibnica

A cromatografia de troca idnica, ou simplesmente, cromatografia idnica, foi
desenvolvida no inicio dos anos 70. A cromatografia idbnica é conhecida como CI. O
termo Cromatografia I6nica refere-se ao moderno e eficiente método de separacéo e
determinacdo de qualquer espécies de ions usando um detector. Na ClI, os anions
sdo separados em coluna de troca anibnica e cations em coluna de troca catiénica
(FRITZ, 1987). A CI possui uma elevada relagdo beneficio/custo uma vez que o
equipamento € relativamente barato e muitos ions podem ser determinados
simultaneamente em matrizes complexas. Atualmente, a Cl é usada na separacao
de uma série de espécies, como cations e anions inorganicos, acidos e bases
organicos, aminodcidos, carboidratos, etc (HADDAD, 2004).

3.2.4.1 Principio da cromatografia ibnica

A CI baseia-se no principio da troca iénica, na qual ocorre troca de ions (com
carga de mesmo sinal) entre uma solucdo e um corpo sélido insolivel em contato
com ela. O solido, denominado trocador de ions, € um polimero com estrutura
molecular aberta e permeavel, além de conter seus proprios ions que compdem 0s
sitios ativos da estrutura. Nos sitios ativos, a carga elétrica do polimero é
neutralizada pela carga do contra ion. O contra ion origina-se da fase movel e
também é conhecido como ion do eluente. Uma resina trocadora de cétions &
constituida por um polimero contendo anions quimicamente ligados e cations ativos
como contra ions. JA para uma resina trocadora de cations acontece o0 oposto
(FRITZ, 1988).
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Uma resina trocadora de ions deve possuir as seguintes caracteristicas:

. ser reticulada;

. ser hidrofilica;

. ser quimicamente estavel;

. ser fisicamente estavel,

. ser constituida por um material poroso e inerte;

. e possuir um numero adequado de grupos trocadores de ions
acessiveis.

Quando uma amostra contendo os ions A+ é adicionada na coluna, estes ions
substituem os ions do eluente E+ e s&o retidos no sitio ativo do trocador de ions.
Para a cromatografia de cations pode-se escrever o seguinte equilibrio reversivel:

Resina — SO;E* + A" &—= Resina— SOzA" + E'
A constante de distribuicdo Ka € calculada para o cation da maneira seguinte:
Ka = [Resina — SO3E'J[E'] =[A"]s [E']m
[Resina — SO3'E'|[AT] [A']s [E']m

Assumindo que a concentracdo dos ions do eluente é maior que a

concentragcdo dos ions do analito em poténcia de 10, entdo a concentracdo do [E+]
pode ser considerada constante nas fases estacionaria e mével.

3.2.4.2 Detectores usados na cromatografia ibnica

Em 1974, Verpoorte e Svendsen usavam o detector de absorcdo no UV para
separar misturas complexas de alcaloides. Entretanto, esta deteccdo era limitada,
uma vez que os analitos sem grupamentos cromoéforos, como 0s ions de metais
alcalinos, de alcalinos terrosos, os halogenetos, o sulfato e o fosfato, dentre outros,
nao absorvem luz na regido do ultravioleta e visivel. Em 1975, Small, Steven e
Bauman desenvolveram o detector condutimétrico para a quantificacdo de ions
organicos e inorganicos. A deteccao por condutividade é vantajosa na andlise de
ions inorganicos. Visto que todos os ions em solucdo séo eletricamente condutores,
a resposta a condutividade é universal, além de os detectores apresentarem facil
construcdo e operacdo. O problema da elevada condutancia do eluente apresentada
na deteccao por condutividade foi resolvido com a introducdo da coluna supressora
para o eluente posicionada apos a coluna analitica (FRITZ, 1988; AULER, 2006).

Niedzielski e colaboradores (2006) determinaram simultaneamente amonio
nitrito e nitrato por cromatografia ibnica com detecgédo de arranjo de diodo UV-VIS,

sendo que na analise do cation usou-se a derivatizacdo pos-coluna. Técnicas de
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deteccdo acopladas ao CI, incluindo lonizacdo da Pressdo Atmosférica (IPA),
Espectrometria de Massas (EM), Plasma Acoplado Indutivamente (PAl),
Espectrometria de Absorcdo Atdmica (EAA) e Espectrometria de Massa com Plasma
Acoplado Indutivamente (EM-PAI) tém sido usadas (SARZANINI, 2002).

3.2.4.3 Materiais usados como fase estacionaria na cromatografia ibnica

As mais importantes propriedades dos materiais de empacotamento s&o
influenciadas pela matriz da resina, grupo funcional caracteristico e capacidade de
troca i6nica (SLINGSBY; POHL, 1988 apud JACKSON, 1997). A seletividade na CI
pode ser definida como a relatividade dos ions da amostra para formar um par iénico
com os sitios de carga oposta na fase estacionaria (FRITZ, 2005).

A seletividade da fase estacionaria € determinada por trés fatores:

. composicao da resina da fase estacionéria,
. tipo de sitio trocador de ion;
. estrutura deste sitio.

Garlindo e Tarter (1988) reportaram que dois tipos de resinas foram usadas
na Cl: resina a base de silica e resina polimérica. A silica apresenta o problema do
limite da faixa de pH, ja que ela hidrolisa em pH maior que 8 e a ligacao siloxano (-
0O-Si-0O-) é instavel em pH menor que 2 (PIROGOV, 2003). Enquanto que colunas
poliméricas ndo tém restricdo de pH, séo eficientes e resistentes, como por exemplo
o poliestireno.

As resinas poliméricas do tipo gel sdo basicamente de poliestireno limitada
pelo grau de ligagéo cruzada e frequentemente denominadas como X-4, X-8, etc.,
indicando a porcentagem de divinilbenzeno-estireno adicionada a mistura polimérica
(FRITZ, 2005). A porosidade do material € resultante desse grau de ligacdes
cruzadas. Os trocadores i6nicos poliméricos usados na Cl moderna eram materiais
macroporosos. A estrutura esférica de cada granulo consiste em uma reticulacdo de
microparticulas com numerosos poros e canais. A maioria dos trocadores ibnicos
ocorrem em sitios de troca sobre microparticulas sélidas dentro do granulo da
resina. O tamanho do poro e a natureza quimica do polimero afetara a facilidade da
competicdo dos ions que entram na resina e sdo submetidos a troca ibnica.

A maioria das fases estacionarias usadas em Cl com supressao em 1997
eram recobertas com latex-peliculas trocadoras de ions. O latex é composto de trés
diferentes tipos de mondémeros: monémero funcional (ou base) usado para criar 0

sitio trocador de ions; mondmero com ligacdes cruzadas que controla o teor de agua
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e mondmeros nao-funcionais usados para ajustar a densidade de carga ou controlar
interacOes seletivas secundarias. Os materiais geralmente usados como base séo
poliestireno (PS), na producdo de resinas trocadoras de cétions, e cloreto de
vinilbenzeno (VBC) ou metacrilato de glicidila (GMA, para resinas trocadoras de
anions. O PS também pode ser usado em resina trocadora de anions, sendo usado
no preparo de colunas para Cl sem supresséo. Historicamente, as principais fases
estacionarias usadas em CIl com supressado tém sido aglomerados de resinas de
troca i6nica. A escolha do agente de ligacdo cruzada depende da natureza do
mondmero base. O divinilbenzeno é usado quase que exclusivamente como
mondmero com ligacdes cruzadas para materiais de base aromética. A flexibilidade
na escolha do agente de ligacdo cruzada é aumentada quando o metacrilato é
usado como monémero base em resinas trocadoras de anions. O grau de ligacdes
cruzadas das resinas PS-DVB (ou VBC-DVB) tipicamente usadas em CI com
supresséao é da ordem de 0,2-5% (JACKSON et al.,1997).

Pesquisas tém sido realizadas a fim de tornar a Cl mais sensivel que outras
técnicas espectroscopicas, reprodutivel e com menor custo de analise, como o
desenvolvimento de novas fases estacionarias, derivatizacdo do analito com
reagentes organicos sensiveis e detectores, como a hifenacdo com EM-PAI
(HADDAD; SHAW, 2004).

3.3MODIFICACAO QUIMICA

A modificacdo quimica é um dos métodos de incorporacdo de grupos
funcionais a cadeia polimérica. As resinas trocadoras ibnicas sdo polimeros
complexantes ou compostos quelantes, que sob determinadas condicdes
experimentais possuem caracteristicas de espécies ibnicas. As resinas quelantes e
complexantes tém ampla aplicacdo e sdo usadas na separacdo de metais alcalinos
e alcalinos terrosos, pré-concentracdo e recobrimento de tracos de ions metalicos,
catélise, sintese organica, quimica nuclear, tratamento de agua e efluente aquoso,
controle da poluigcéo, processos industriais, entre outros (SAHNI; REEDIJK, 1984).

A reacdo quimica de sulfonacdo de copolimeros de estireno com
divinilbenzeno (PS-DVB) no anel com &cido sulfarico concentrado ou fumegante ou
acido clorossulfonico tem sido estudada desde o século passado. Os
taermopolimeros de metacrilato de glicidila-estireno-dimetacrilato de etileno glicol
foram preparados via polimerizagdo radicalar em suspensdao e usados na

preparacao de trocadores ibnicos acidos fortes (AZANOVA et al., 1990).
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A funcionalizacdo de alguns materiais poliméricos € realizada pelas trés
reagdes principais, mostradas na Figura 2. A funcionalizag&o da resina cationica PS-
DVB é feita através da reacdo com &acido sulfurico. A monossulfonacdo de
compostos aromaticos ocorre com grupos funcionais localizados preferencialmente
na posicao orto e para. A capacidade de troca ionica das resinas sulfonadas pode
ser regulada pelo controle da concentracdo do &cido sulfdrico e também do tempo e
temperatura de reacéo. A funcionalizacdo da resina anionica cloreto de vinil-benzeno
envolve uma reacdo de substituicio com amina para produzir resina aminada
quaternaria. Da mesma forma, a funcionalizacdo do metacrilato de glicidila produz
uma resina quaternaria (POHL et al., 1997).

Figura 2: Rea¢des quimicas usadas para funcionalizagédo de polimeros basicos.

%@‘ stni—pg@sn;w + H0

Poliestireno

%@ CH,Cl + NR,—> %@EHEI'-TIH:, oI

Cloreto de vinil-benzeno
|

0
% C-0- CH,— CH — CH, + NHQ—}% E—G-EH?—QH-EH?—QRSDH‘
~o0 OH
Metacrilato de glicidila

Fonte: Adaptado de POHL et al., 1997.

As resinas trocadoras de cations sdo divididas em &cido fraco ou forte,
enquanto que as resinas trocadoras de anions podem ser classificadas em tipo
bésico fraco e forte. As resinas funcionalizadas com &cido forte, como &cido sulftrico
e base forte, como amina quaternaria, mantém sua capacidade dentro de uma larga
faixa de trabalho (JACKSON; POHL,1997). Em contraste, as resinas funcionalizadas
com &acido fraco, como acidos fosfonicos e carboxilicos, ou base fraca, como aminas
secundarias ou terciarias, mantém sua capacidade dentro de uma faixa limitada de
pH. As variagcbes na seletividade podem surgir como resultado da influéncia de
solventes nos parametros como o grau de ionizacdo (valor de pKa) de solutos de
acido ou base fracos, a solvatacdo de ambos os grupos funcionais e ions do soluto e
a afinidade dos trocadores ibnicos hidrofobicos.

Pirogov e colaboradores (2003) sintetizaram resina PS-DVB sulfonada com
diversos graus de ligagdo cruzada com o objetivo de estudar os efeitos dos

parametros da sulfonagdo na capacidade de troca ibnica das resinas obtidas e a
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seletividade da separacdo dos cations inorganicos e bases organicas, hidrazinas e
aminas. Para isso, quatro polimeros PS-DVB macroporosos com diferentes
propriedades foram selecionados como materiais. A Tabela 2 descreve as matrizes
de PS-DVB, o grau de ligacdo cruzada (% DVB), o tamanho da particula e o efeito

da matriz na capacidade de sulfonacdo Q (mmol g™) das resinas sulfoaciladas.

Tabela 2: Descricdo das matrizes de PS-DVB, indicando o grau de ligacéo cruzada (% DVB), o
tamanho da particula e o efeito da matriz na capacidade de sulfonagédo Q (mmol g-1) das resinas
sulfoaciladas.

Ligacoes

cruzadas Tamanho da
Matriz inicial (%DVB) particula (um) Q (mmol g}
Aldrich, no. 46, 831-2, USA 8 8 0,03
no. 2704-03, University of
Linz, Austria 50 4 0,31
Purolite Chromalite, Russia 80 5 0,27
Hyper-crosslinkedMN-200,
Russia >100 5-15 0,46

Fonte: PIROGOV et al., 2003.
Os resultados mostraram que a capacidade de troca depende do tamanho do

poro do polimero e quanto maior for o didametro do poro, maior sera a capacidade de
troca. A quantidade dos reagentes acidos sulfarico e clorossulfénico na mistura
reacional e a temperarura de reacdo sao fatores que influenciam no grau de
sulfonacdo. As variagcbes no tempo de sulfonacdo ndo afetam a capacidade de
troca. Os sorventes com alto grau de ligacdo cruzada sdo mais rapidos de serem
modificados que materiais empacotados com 8% de DVB.

Por outro lado, esferas macroporosas de estireno-divinilbenzeno foram
sintetizadas através de polimerizacdo em suspensdao com éter de petrdleo e
ciclohexanona (AHMED, 2004). Os copolimeros apresentaram volume de poro na
faixa de 0,1 a 2,2 mlL/g e foram modificados quimicamente por reacdo de
sulfonacdo. O aumento da capacidade de troca em funcdo do volume de poro foi
observado nas resinas cujo volume de poro era de 0,3 a 0,4 ml/g. A difusdo do
agente de sulfonacdo é rapida em poros que sdo interconectados, aumentando
assim a capacidade de troca da resina. Porém, a difusdo do agente de sulfonacao
no copolimero é atenuada em poros que sdo formados por extensos espacos entre

as cadeias e ligagOes cruzadas, diminuindo assim a capacidade de troca.
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Comark e colaboradores (2012) fizeram a copolimerizagdo do divinilbenzeno
e cloreto de vinilbenzila (25/75) e as microesferas poliméricas contendo grupos
pendentes de clorometila foram precipitadas durante reacdo. Estas microesferas
inchadas foram tratadas com o catalisador cloreto férrico, a fim de se obter um
material microporoso, com alto teor de ligagdes cruzadas. Por sua vez, este material
foi modificado quimicamente com acetilsulfato ou lauril sulfato. Em todas as estapas,
as resinas poliméricas foram caracterizadas. A Tabela 3 mostra os resultados da
microandlise elementar e capacidade de troca, comparando as modificacbes

quimicas usando os reagentes acetilsulfato e lauril sulfato.

Tabela 3: Comparacdo da modificacdo quimica entre os reagentes acetilsulfato e lauril sulfato, com
0s resultados da microandlise elementar e capacidade de troca.

Reagente usado | % mol reagente Microanalise Capacidade de troca
sulfato elementar de S (%) iGnica (mmol/g)

Acetil sulfato 15 0,5 0,3

Acetil sulfato 30 0,6 0,2

Lauril sulfato 15 2,5 1,2

Fonte: Comark et al., 2012
Os resultados da andlise elementar mostram que o teor de enxofre

incorporado nas reacbes com acetil sulfato foi de 0,5 e 0,6 %, nas reagbes de
sulfonacdo com 15 e 30 % de sulfato, respectivamente. Ja com a incorporacdo de
grupos sulfénicos usando-se o reagente lauril sulfato, o teor de enxofre no produto
obtido foi de 2,5 %. Os valores da capacidade de troca idnica (Q) a fim de se
verificar a quantidade de grupamentos &cidos sulfénicos mostram que a modificacdo
quimica feita com o reagente lauril sulfato foi mais eficiente que a modificacao
guimica feita com o acetil sulfato. Na Tabela 3 observa-se que o valor de Q para o
polimero modificado pelo acetil sulfato em variadas concentracées deste reagente
foi 0,5 e 0,6 mmol/g, enquanto que o valor de Q para o polimero modificado pelo
lauril sulfato foi de 2,5 mmmol//g. Altos niveis de sulfonacéo foram alcancados com o
reagente lauril sulfato porque ele é mais hidrofébico que o acetilsulfato e melhor de
penetrar na parte hidrofébica, no caso a cadeia do poliestireno.

Aversa e outros (2012) sintetizaram o copolimero de estireno e divinilbenzeno
(Sty-DVB) por polimerizacdo em supenséo e o modificaram quimicamente atraves da
sulfonacdo com &cido sulfarico. A resina Sty-DVB sulfonada (Sty-DVB-S) foi
analisada no tratamento de agua oleosa, no qual colunas contendo somente um tipo
de resina (Sty-DVB ou Sty-DVB-S) e colunas contendo recheios mistos (MMA-
DVB/Sty-DVB-S e Sty-DVB/Sty-DVB-S) foram avaliadas na remocéo da anilina e
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dos cétions sodio e célcio presentes na agua oleosa. O uso de colunas com recheio
mistos permite a remocéo eficiente de contaminantes com diferentes propriedades
guimicas, como a anilina e os cétios sodio e calcio. A coluna preenchida em série
com as resinas Sty-DVB e Sty-DVB-S, na proporcdo 50/50, de modo que a
interferéncia do 6leo fosse minima quando a agua atingisse a por¢édo da coluna que
continha a resina sulfonada, mostrou uma eficiéncia de remocao de 6leo de 99%
durante todo o processo. Com o0 objetivo de usar um material adsorvente
economicamente mais favoravel, subsituiu-se a resina a base estireno por outra a
base metacrilato de metila. A coluna preenchida em série com 0 mesmo tipo de
disposicéo ja citado, MMA-DVB e MMA-DVB sulfonada (MMA-DVB-S), mostrou um
resultado bem similar ao obtido com a coluna recheada com as resinas Sty-DVB e
Sty-DVB-S.
3.4PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DE COMPOSIC}AO CENTRAL

O planejamento experimental € uma ferramenta utilizada para melhor
selecionar o numero de experimentos e otimizar métodos analiticos, produtos,
processos, formulagbes, entre outros (LUNDSTEDT et al.,, 1998). Ele pode ser
aplicado em inumeras areas, como na ciéncia dos alimentos, quimica analitica,
quimica organica, industria farmacéutica, entre outras. Na ciéncia dos alimentos o
uso do planejamento pode otimizar caracteristicas sensoriais dos produtos
alimenticios de acordo com sua composicdo (COSTA, 2013). Ja na ciéncia de
polimeros, a aplicacdo do planejamento experimental pode melhor selecionar as
propriedades mecanicas dos materiais em funcdo das variaveis relacionadas ao
processamento dos polimeros (SANTOS et al.,, 2013). Existem varios tipos de
planejamentos experimentais, como planejamento fatorial completo ou fatorial
fracionario, planejamento de composicao central, planejamento de Doehlert, entre
outros (DEJAEGHER; HEYDEN, 2011).

Na éarea de planejamento experimental existem alguns termos técnicos
utilizados, como resposta, fatores, nivel de um fator, superficie de resposta (SR),
modelo e efeito, que sdo definidos a seguir (HIBBERT, 2012):

v Resposta: variavel dependente medida ou mensurada. Exemplo:
viscosidade, eficiéncia de adsorcao do ion, porosidade do polimero.

v Fatores: Também podem ser chamados de parametros ou variaveis.

S&o0 os parametros que podem ser estabelecidos e variados em determinados niveis
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e afetam a resposta ou o resultado do método ou procedimento. Exemplo:
temperatura, tempo, concentragdo, pH, massa, concentragao.

v Nivel de um fator: nUmero de valores do fator que é descrito em um
planejamento experimental. Exemplo: no fator temperatura que € variada em : 20, 25
e 30 °C, existem 3 niveis, ou seja, 3 valores de temperarura que sao analisadas no
experimento.

v Modelo: equacao que relaciona a resposta com o efeito dos fatores. A
equacao polinomial usada para descrever os efeitos das variaveis dos termos
lineares, quadraticos e produtos dos mesmos € mostrada na Equacao 1, onde b;
um coeficiente linear, bp € a interse¢do do modelo nos eixos das variaveis, bj € um
coeficiente de interagdo e b; € um coeficiente quadratico:

Y= by + X bixi + XL, byxii + XX by xix; + € Equagéo 1

A equacao do modelo para duas variaveis, X; e X,, € mostrada na Equacéao 2,
onde bg, b1, b, bio, bi1 € by, séo os coficientes do modelo.
Y = bg + biX1 + boXo + b1oX1Xo + b11Xa? + by Xo? Equacéio 2

v Efeito: a grandeza dos coeficientes do modelo mostra a relevancia das
variaveis no sistema analisado e das interagcbes entre as mesmas. No planejamento
de modelagem, como por exemplo, o planejamento de composi¢do central, 0s
efeitos sdo calculados por regressao linear (LEARDI, 2009). Os efeitos positivos
indicam que a resposta aumenta quando um fator € usado em seu maior nivel.

v Superficie de Resposta (SR): A SR é um grafico em duas ou trés
dimensbBes que mostra a relacdo entre os valores da resposta e os fatores. ApGs o
calculo dos coeficientes do modelo, pode-se predizer a resposta para experimentos
gue néo foram feitos no espaco das variaveis estudadas.

Os fatores e suas faixas de niveis formam o dominio experimental dentro do
qual se encontra um 6timo global para as condicfes experimentais.

Um planejamento bastante utilizado no processo de otimizacdo € o de
composicdo central. Um planejamento de composicdo central ¢é formado pelos
pontos do planejamento fatorial, planejamento estrela e ponto central. Os pontos do
planejamento estrela estédo circunscritos por um circulo na Figura 3a, no qual estes
pontos estdo a uma distancia a do centro do planejamento. A Figura 3 mostra o
planejamento de composigdo central para duas variaveis, X; e X, (Figura 2a) e, para

trés variaveis, X1, X, e Xz (Figura 3b). Os simbolos na Figura 3 representam i) o o
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ponto central, ii) ® os pontos no vértice do quadrado ou cubo e iii) o 0s pontos axiais
ou estrela nos niveis —a e + a.

Figura 3: Planejamento de composi¢cdo central para onde os simbolos na figura representam i) o
representa o ponto central, ii) e representa os pontos no vértice do quadrado ou cubo e iii) o
representa 0s pontos axiais ou estrela nos nivel — a e + a. A figura exibe o planejamento experimental
de composicdo central para a) duas variaveis X; e X, (Figura 2a) e para b) trés variaveis X, X, e X3
(Figura 2b).
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Fonte: Adaptado de Korany et al., 2015.

Neste tipo de planejamento experimental existem:

ne = 2 pontos no cubo (para um fatorial completo) com niveis de -1 e +1;
onde K = nimero de variaveis

Ne = 2K pontos axiais ou estrelas com niveis de —a e + q;

No = ponto central no nivel igual a zero.

De acordo com Massart (1997), a é calculado matematicamente da seguinte
forma:

a = (no)” = (24" Por exemplo, para dois fatores, ou seja, K = 2, a = (2%)" =
1,41 e para trés fatores, K = 3, a = (2°)”* = 1,68. Portanto, para a construcdo de uma
matriz de planejamento de composi¢do central com dois fatores sdo necessarios
nove experimentos, cujos niveis para as variaveis X; e X, sdo—-a,—1,0,+1e + q,

conforme observado na Tabela 4.
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Tabela 4: Matriz do planejamento de composigdo central com nove experimentos para duas variaveis
X; e X,comos niveis—a,—,0, +1e +aq.

Experimento X1 X2
1 -14 0
2 -1 -1
3 -1 1
4 0 -1,4
5 0 0
6 0 1,4
7 1 -1
8 1 1
9 1,4 0

Fonte: Massart, 1997.
Uma vez feitos os experimentos e determinado o modelo, é entdo constituida

a superficie de reposta (SR), fazendo-se combinacdes das varidveis X; e X, nos
niveis de -1,4 a +1,4, obtendo-se a previsdo de resposta em toda a superficie.
Através da SR, pode-se determinar as melhores condi¢des de trabalho.

Um exemplo da aplicacdo do planejamento experimental em resinas é o
trabalho de Bajpai e outros pesquisadores (2012). Eles aplicaram o planejamento de
composicdo central no estudo de remocdo de cromo VI em solu¢cdes aquosas
usando resina fracamente anibnica. Os efeitos das variaveis tempo de contato entre
o ion e a resina, pH da solucéo inicial, concentracdo de cromo VI e quantidade da
resina Amberlite IRA 96 foram estudados em cinco niveis (- a,— 1,0, + 1 e + q).
Observou-se que os parametros pH da solucao inicial e quantidade de resina foram
mais significativos que os outros parametros analisados na eficiéncia de remogéao de
cromio. E em condi¢cBes Gtimas, nas quais o tempo de contato foi de 62,5 minutos,
pH de 1,96, concentracdo inicial da solucdo de créomio VI de 1454 mg/L e
quantidade de resina de 8,51 g/L, a eficiéncia de remoc¢éo do metal alcancada foi de
93,26 %.

3.5 VALIDACAO DO METODO
A fim de garantir a qualidade, competéncia e credibilidade de seus produtos

e/lou servigos, os laboratérios precisam comprovar que as caracteristicas de
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desempenho dos métodos analiticos se enquadrem nos resquisitos estabelecidos
para as operacdes analiticas planejadas (DOQ-CGCRE-008, 2011).

Orgéos de normalizacéo estabelecem especificacdes e requisitos necessarios
para que os laboratorios comprovem que seus métodos de ensaio conduzem a
resultados fidedignos e conforme a qualidade pretendida. No Brasil, o Instituto
Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial INMETRO) criado pela
lei n° 5.966, de 11 de dezembro de 1973, é o0 6rgdo executivo central do Sistema
Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (Sinmetro) e tem como
principal funcdo de acreditar laboratérios que voluntariamente optem pela deciséo.
Por sua vez, a Coordenacdo Geral de Acreditagio do INMETRO
(CGCRE/INMETRO), é a unidade responsavel por todos os aspectos referentes a
acreditacdo, incluindo as decisfes de acreditacdo, atuando desta maneira como
organismo de acreditacéo e avaliagdo de conformidade (INMETRO, 2012).

Um método é tido como validado quando o procedimento atende as
especificacdes dos 6rgados de normalizacédo para uma determinada aplicacdo ou uso
especifico (SILVA; ALVES, 2006).

Os critérios de desempenho avaliados durante uma validacdo dependem do
tipo do método:

. Validacdo de metodologia quantitava: permite a determinacdo de um
ou mais analitos em uma amostra de forma direta. Os paradmetros de desempenho
minimos exigidos para que este método produza resultados confidveis s&o:
seletividade, especificidade e limite de deteccéao;

o Validacdo de metodologia semiquantitativa: estabele a quantidade
aceitavel do analito na amostra. Os parametros de desempenho minimo requeridos
para que este método seja confiavel sdo: seletividade, especificidade, limite de
deteccdo (LD), limite de quantificacdo (LQ) e exatiddo (recuperacdo e precisao).
Este ultimo parametro deve ser efetuado em torno do corte;

e Validacdo de metodologia qualitativa: baseia-se na presenca ou na
auséncia do analito de interesse na amostra analisada. Os parametros de
desempenho minimo exigidos para tornar este método adequado sao: seletividade,
especificidade, limite de deteccao (LD), limite de quantificacdo (LQ), exatidao
(recuperacao e precisédo) e linearidade.

Os parametros de desempenho podem ser definidos da seguinte maneira:
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o Limite de deteccéo (LD): € o menor valor de concentracédo do analito ou
da propriedade que pode ser detectado pelo método. O LD deve ser obtido
experimentalmente, uma vez que o limite de deteccdo para um procedimento
analitico é caracteristico para cada substancia e para cada técnica analitica usada;

o Limite de quantificacdo (LQ): € a menor quantidade do analito em uma
amostra que pode ser definida com precisdo e exatiddo aceitaveis diante de
condi¢cbes experimentais estabelecidas (SILVA; ALVES, 2006);

o Seletividade: é a competéncia de um método usado para varios
analitos com capacidade de medir exatamente um composto especifico
independente da matriz da amostra e de suas impurezas (CGCRE/INMETRO, 2011);

o Linearidade: é obtida por padronizagdo interna ou externa e formulada
como expressdo matematica usada para o célculo da concentracao do analito a ser
determinado na amostra real. A quantificacdo requer que se conheca a dependéncia
entre a resposta medida e a concentracdo do analito. A equacdo da reta que
relaciona as duas variaveis é:

y=ax+b

onde x é a resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico, etc.), y =
concentracdo, b = intersecdo com o eixo y (quando x = 0), e a = inclinacéo da curva
analitica. O método € mais sensivel quando pequenas variacbes de concentracao
resultam em maior variagcdo na resposta, ou seja, maior inclinacdo do coeficiente
angular a. Em geral, serdo necessarios varios niveis de concentra¢cdo, ho minimo
cinco, para construir a curva analitica (CGCRE/INMETRO, 2011);

o A exatiddo é uma composicdo da recuperacdo e da precisdo. Esta
altima, por sua vez, € uma composi¢cao de repetibilidade, precisdo intermediaria e
reprodutibilidade;

o Recuperacgédo (R) / Veracidade: a veracidade € o grau de concordancia
entre a média de um numero de medi¢cdes repetidas e um valor de referéncia. Ja
gue a veracidade ndo pode ser medida, ela € expressa quantitativamente em termos
de tendéncia. A determinacdo da tendéncia baseia-se na comparacdo de uma
média de resultados com um valor de referéncia. O uso de materiais de referéncia
certifcado (MRC), comparacdo com metodos de referéncia e estudos de

recuperagdo sdo maneiras de avaliar a tendéncia de um método;
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o Precisdo: é o grau de concordancia entre indicagcbes ou valores
medidos. Ela € comumente expressa por medidas de imprecisdo que indicam a
dispersdo dos resultados como desvio padrdo, variancia e desvio padrao relativo
(DPR %), também conhecido como coeficiente de variacdo percentual (CV %). A
precisdo deve ser analisada em trés condicOes diferentes: repetitibilidade, precisao
intermediéaria e reprodutibilidade (CGCRE/INMETRO, 2011). A avaliacdo da precisao
permite que se conheca o erro aleatério inerente ao mesmo executado nas
condicdes experimentais utilizadas;

o Repetitibilidade: € o grau de concordancia entre os resultados das
medicOes repetidas de uma mesma amostra em uma analise, feitas sob condicdes
de repetitibilidade, como mesmo procedimento de medicdo, mesmo operador,
mesmo sistema de medi¢cdo utilizado nas mesmas condicdes de operacdo, mesmo
local e repeticdes no menor espaco de tempo possivel;

. Precisdo intermediaria: relaciona-se a precisdo avaliada sobre a
mesma amostra, amostras idénticas ou padrdes, usando o mesmo meétodo, no
mesmo laboratoério, porém, estabelecendo exatamente quais as condicdes a variar
(uma ou mais), como por exemplo: diferentes analistas, diferentes equipamentos,
diferentes tempos. Na analise da preciséo intermediaria, deve- se estudar todas as
fontes de variacdo que podem acontecer na rotina do laboratério e que podem
comprometer uma determinada amostra. O estudo da precisdo intermediaria é
importante para assegurar o nivel de treinamento dos técnicos e desempenho dos
equipamentos ou avaliar se as condicfes ambientais sdo prejudiciais ao método;

o Reprodutibilidade: € o grau de concordancia entre os resultados das
medicdes entre os resultados de uma mesma amostra, realizadas sob condi¢cbes de
reprodutibilidade, como diferentes locais, diferentes operadores, diferentes sistemas
de medicdo e medicdes repetidas no mesmo objeto ou em objetos similares. De
acordo com sua definicao, a reprodutibilidade pode ser mensurada somente por
meio de comparagaoes interlaboratoriais, sendo as amostras analisadas em
laboratorios diferentes, com condi¢cdes de execucdo do método modificadas, como
analistas, equipamentos, condicdes ambientais, entre outras. Levando-se em
consideracdo que a validacdo do método aplica-se ao método feito dentro de um
anico laboratorio, a reprodutibilidade ndo é um fator determinante para considerar o
meétodo validado, podendo-se ser substituida pela precisao intermediaria, que seria

um tipo de reprodutibilidade sob condi¢gbes controladas.
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7

Faixa de trabalho: € a faixa de concentracbes do analito ou valores da
propriedade no qual o método quantitativo pode ser aplicado, com um grau aceitavel
de exatidao, precisao e linearidade. No limite inferior da faixa de concentracéo, o
fator limitante é o valor do limite de quantificacdo. No limite superior, os fatores
limitantes dependem do sistema de resposta do equipamento de medic&o. Dentro da
faixa de trabalho pode existir uma faixa de resposta linear e dentro desta, a resposta
do sinal terd& uma relacdo linear com o analito ou valor da propriedade
(CGCRE/INMETRO, 2011).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1PRODUTOS QUIMICOS
Os principais produtos usados na elaboracdo desta Dissertacdo estao
relacionados a seguir e foram usados como recebidos:
- Acido nitrico 65% P.A., procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Acido 2,6 piridinadicarboxilico para cromatografo de ions, procedéncia Sigma
Aldrich;
- Acido sulfarico P.A., procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Alcool etilico hidratado P.A., procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Biftalato de potassio, procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Cloreto de célcio dihidratado P.A., procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Cloreto de magnésio hexahidratado P.A., procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Hidréxido de Amonio P.A., procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Hidroxido de sodio micropérolas P.A., procedéncia Vetec Quimica Fina Ltda;
- Resina poli(divinilbenzeno) (DVB);
- Resina poli(metacrilato de metila-divinilbenzeno) (MMA-DVB) na proporcéao (3/1).
4.2EQUIPAMENTOS
Para a elaboracdo desta dissertagdo foram utilizados, além das aparelhagens

comuns dos laboratérios, os seguintes equipamentos:

e Agitador mecanico IKA RW20.n;

¢ Analisador de tamanho de particula Master Size Micro — Malvern Instruments;
e Analisador PerkinElmer 2400 Series Il CHNS/O;

e ASAP 2020 — Micromeritics Instruments Corporation;

e Balanca analitica Micronal, precisdo 0,0001g;

e Balanca analitica PerkinElmer AD-6 Autobalance, precisédo 0,1 ug;
e Banho de circulacdo Haake C25P;

e Banho homogeneizador shaker (Haake/SWB25);

e Cromatografo de ions 882 Compact IC plus;

e Densimetro Accupic 1340 Series Pycnometers;

e Espectrometro de Infravermelho Varian 3100 FTIR;

e Estufa com circulacao de ar Vacucell 22;

e Homogeneizador shaker IKA (Haake/SWB25);

e Micropipetas, Brand, modelo Transferpettor capacidade 100 uL;
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e Microscopio 6ptico Carl Zeiss Axio Lab.Al

e Placa de agitacao e aquecimento IKA;

e Sistema para filtracdo a vacuo Millipore;
4.3METODOLOGIA

4.3.1 Obtencao das resinas poliméricas funcionalizadas

Foram escolhidas duas resinas ja sintetizadas e utilizadas previamente no
LMCP/IMA/UFRJ: DVB e MMA-DVB (AVERSA, 2011). Estas resinas foram
escolhidas pela possibilidade de serem feitas modificagcdes quimicas para obtencéo
de resinas trocadoras de ions.

A funcionalizagéo das resinas porosas e reticuladas DVB e MMA-DVB foi feita
usando o acido sulfurico com base nos estudos de Ahmed (2004). O acido sulfurico
concentrado foi vertido sobre a resina seca na proporcédo de 1g resina/ 5 mL de
acido em um balédo de fundo redondo de trés bocas com capacidade de 500 mL. O
sistema foi mantido a temperatura de 100 °C, sob agitacdo magnética lenta e refluxo
durante 2 horas. O produto foi lavado e filtrado trés vezes consecutivas com 200 mL
de agua quente e posto para secar em estufa a 40°C por 24 horas. Apds o término
da reacdo, o conteudo do baldo foi transferido para um bécher contendo 200 mL de
agua destilada. Por sua vez, o conteudo deste bécher foi vertido para outro bécher
de 1000 mL contendo 300 mL de agua destilada. A solucdo contendo a resina foi
filtrada sob vacuo em sistema para filtracdo a vacuo Millipore com membrana 0,45
pum, lavada com agua deionizada e etanol e seca em estufa com circulagdo por 24
horas.

4.3.2 Caracterizacdo das resinas poliméricas

Os materiais sintetizados foram caracterizados quanto ao aspecto morfologico
por microscopia Optica, a porosidade, a densidade, ao tamanho de particula, ao tipo
de grupamento funcional por espectroscopia na regido do infravermelho médio
(4000-400 cm™) e por andlise elementar para determinacdo dos teores de carbono,
hidrogénio, enxofre, oxigénio e nitrogénio (para as resinas modificadas). As resinas
modificadas com &cido sulfurico concentrado foram caracterizadas quanto a
capacidade de troca cationica através da volumetria de neutralizagdo. Os
procedimentos empregados nas caracterizagOes listadas acima encontram-se

descritos mais detalhadamente a seguir.
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4.3.2.1 Infravermelho com Transformada de Fourier
Os espectros de infravermelho no intervalo de nimero de onda compreendido
entre 4000 e 400 cm™ foram realizados em um espectrdmetro Varian 3100 FTIR em
pastilha de KBr.
4.3.2.2 Tamanho de particula
As analises de tamanho de particula foram realizadas com os materiais
secos, utilizando um analisador de tamanho de particulas Malvern MasterSizer
Micro, com o acessoério Hydro SM, o qual permite utilizacdo de pequenas
quantidades de amostra e solvente agua destilada.
4.3.2.3 Analise elementar
A determinacédo dos teores de carbono, hidrogénio, enxofre e nitrogénio foi
realizada através de analise elementar com a utilizacdo de um analisador
PerkinElmer 2400 Series Il CHNS/O.
4.3.2.4 Aspecto morfolégico
A caracterizacd0 via microscopia Optica da resina seca foi realizada
utilizando-se o microscopio optico Carl Zeiss Axio Lab.Al com luz polarizada com
uma camera digital Zeiss AxioCam MRC cujas imagens foram capturadas com o
software Carl Zeiss AxioVision SE64.
4.3.2.5 Capacidade de troca ibnica
A capacidade de troca i6nica foi realizada para a resina modificada através
de volumetria de neutralizacdo. Para isso, a quantidade aproximada de 1,0000
gramas (g) de cada resina modificada seca foi posta em contato com a quantidade
de 50,0 mL de solugdo NaOH 0,1 M por um periodo de 24 horas num erlenmeyer de
250 mL. Depois, a aliquota de 10,0 mL do sobrenadante foi transferida para um
erlenmeyer de 250 mL. Adicionou-se a este recipiente 30 mL de agua destilada e 2
gotas de fenolftaleina 0,5 %. A solucao foi titulada com solu¢do HCI 0,1 M. Todas as
solucdes foram padronizadas e a quantificacdo dos grupamentos responsaveis pela
troca i6nica se deu pela diferenca do numero de mols de &cido ou base na solucdo
de contato antes e apds o tempo de 24 horas. A capacidade de troca (Q) foi

calculada com base na Equacao 3:

10x C -C v o
0 _ (10X CNaoH— CHcl X VHcl) Equacéo 3

Myesing X 5

onde:

Cnaon= concentragao da solugcéo de NaOH,;
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Cuc= concentragao da solucéo de HCI,
Vue= volume do titulante HCI.

4.3.2.6 Densidade e volume
As medidas de volume e calculo das densidade das resinas poliméricas foram
feitas no densimetro Accupic 1340 Series Pycnometers, usando gas hélio, com
pressdo de 19500 g/cm?.
4.3.2.7 Porosidade
A determinacdo da area superficial, volume e distribuicdo do tamanho de
poros foi feita pelo analisador Asap 2020 Pycnometers. As amostras foram preé-
tratadas através de secagem na temperatura de 150 °C, a uma taxa de 10°C/min,

durante 4 horas.

4.3.3 Validacdo do método de quantificacdo dos ions

Os sais usados no preparo das solu¢cbes de célcio e magnésio foram cloreto
de caélcio e cloreto de magnésio. O método de quantificacédo foi validado através da
determinacdo dos limites de deteccdo e de quantificacdo, da avaliacdo da
linearidade da resposta, da repetibilidade e da recuperacdo do calcio e do magnésio
em solugdes aquosas (CGCRE - INMETRO, 2011).

Todas as andlises de validacdo do método de quantificacdo dos ions e a
posterior andlise das solucdes dos experimentos de adsorcdo dos ions pela resina
foram feitas no cromatdgrafo de ions 882 ComRespact IC plus. Como fase movel foi
utilizada uma solugéo-tamp&o de 0,7 mmol L™ de &cido dipicolinico e 1,7 mmol L™
de &cido nitrico. As analises foram realizadas em temperatura ambiente, com vazao

da fase movel de 0,8 mL min™ e volume de injecdo de 20 pL.

4.3.3.1 Limite de deteccéo
Foi usado o limite de deteccado (LD) descrito no manual do equipamento para
os ions calcio e magnésio (METROHM PENSALAB, 2016).

4.3.3.2 Limite de quantificacao
A fim de se determinar o limite de quantificacdo (LQ) preparou-se uma
solucdo contendo sais de célcio e magnésio e cuja concentracdo de cada ion era
de 10 mg/L. Preparou-se solucdo diluida de 10 mg/L contendo os ions calcio e

magneésio e a partir desta solucdo fez-se diluicbes para preparar outras solucoes.
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Fez-se a analise destas solu¢des no Cl e comparou-se as areas dos cromatogramas
para calcular o LQ (ver o item 5.2.5).

4.3.3.3 Curva analitica

A curva analitica de cada ion foi feita com amostras diluidas a partir de
solucdes em triplicatas verdadeiras, com a concentracao variando na faixa de 1,0 a
25 mg/L. As solugBes de célcio e magnésio foram preparadas usando-se agua
ultrapura e os sais cloreto de calcio dihidratado e cloreto de magnésio
hexahidratado, respectivamente. Preparou-se solugbes cuja concentracdo variava
entre o LQ e 25 ppm (1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 15 ppm, 20 ppm e 25 ppm). Estas
solucdes foram preparadas a partir de uma solucdo de calcio/ magnésio 250 ppm. A
quantidade de 0,9170 g de cloreto de calcio diidratado e 2,0907 g de cloreto de
magnésio hexaidratado foram solubilizados em 1000 mL de &gua ultrapura. As
solucdes de calcio/magnésio foram preparadas em triplicatas verdadeiras. Para a
realizacdo da curva de regressao linear na faixa estudada foi utilizado o programa
Excel® 2010 para Windows (MICROSOFT®, 2011).

4.3.3.4 Linearidade
A linearidade da curva analitica foi analisada através do ceficiente de
determinacdo (r?). Considerou-se um bom grau de correlacéo entre as areas dos
picos e as concentracdes para cada ion na faixa analitica trabalhada e uma
linearidade satisfatéria se r* = 0,99, no qual existe uma correlagéo fortissima (BRITO
et al., 2003). Em relacdo ao fator F, com grau de confianca de 95 %, as seguintes
hipéteses foram admitidas (BUENO, 2007):

. Hipotesep (Ho): se Fearculado < Frabelado, €NtA0 NA0 existe correlacdo entre
Xey,

. Hipdtese; (H1): se Fcarculado > Ftabelado, €NtAO eXiste correlacdo entre x e

4.3.3.5 Recuperacao
A recuperacdo percentual do método foi calculada através da equacdo,

representada a sequir:

R = valor experimental x 100 Equa(;éo 4

valor tedrico

Quanto menor for a concentracdo de analito, maior serqd a faixa de

recuperacdo aceita (BRITO et al.,, 2003). O manual da Association of Official
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Analytical Chemists sugere um intervalo de recuperacgao aceito de 80 — 110 % para
concentracédo de analito = 0,0001 %. Uma vez que néo foi utilizado amostra padrao
na etapa de preparo das amostras para fazer a curva analitica, admitiu-se que uma

faixa de recuperacéo entre 95 e 130 % seria aceitavel.

4.3.3.6 Repetitibilidade
A repetibilidade foi expressa pelo Coeficiente de Variagdo (CV%). Uma vez
que as amostras na construgdo da curva analitica foram injetadas em triplicata, fez-
se a média dessas triplicatas para cada concentragdo, obtendo-se um valor da
média da triplicata para cada concentracao (Xconc. media)- O Critério de repetibilidade foi
calculado escolhendo-se o maior valor de CV (%) dentre os valores calculados para
cada concentracdo na Equacdo 5 a seguir, no qual s € o desvio padrao calculado

para cada concentragao.

CV (%) = ————x 100 Equacéo 5

Xconc.média

Assumiu-se que o valor de CV (%) menor ou igual a 2 % seria aceitavel
(BRITO et al., 2003).

4.3.4 Experimento da adsorcdo de ions calcio e magnésio pela resina
usando planejamento experimental

Foram pesados em tubos de centrifuga as quantidades de resina Umida
definidas pelo planejamento experimental, previamente inchadas por 24 horas em
agua e etanol (1:1). Em seguida, 45 mL de solucao contendo o contaminante (ions
calcio e magnésio na concentracdo de 100 mg/L) foram adicionados e o sistema foi
submetido a agitacdo por um banho homogeneizador shaker IKA (Haake/SWB25) a
100 rpm por um periodo de tempo estabelecido no planejamento experimental e sob
a temperatura de 25 °C. A remocdo dos ions, pelas diferentes resinas produzidas, foi
avaliada pela analise por cromatografia por troca i6nica (cromatdgrafo de ions 882
ComRespact IC plus) da &gua, apos a remocdo da resina. A Metodologia de
Superficie de Respostas (MSR) aplicada permitiu definir as melhores condi¢cbes das
variaveis estudadas na adsorcdo de calcio e magnésio (LUNDSTEDT et al., 1998;
DEJAEGHER; HEYDEN, 2011; MASSART et al., 1977). A matriz de experimentos
apresentada na Tabela 5 é formada pelos experimentos da matriz do planejamento
para duas variaveis e pelos valores nominais das variaveis estudadas, massa e

tempo. Estes valores sédo definidos a partir da selecédo das faixas de trabalho de
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cada variavel. Assim, a massa de resina foi avaliada de 0,05 g a 1,00 g enquanto
que o tempo de contato da resina com a solugdo contendo calcio e magnésio foi
estudado entre 1,0 e 4,0 horas. O calculo da quantidade de massa e do tempo de
cada experimento no planejamento da Tabela 6 foi feito usando os valores de cada
variavel massa e tempo na Tabela 4. As variaveis X; e X, no planejamento possuem
valores em um escala que vai de -1,4 a +1,4, passando pelos pontos -1, 0 e +1.
Assim, fez-se o calculo para os valores das varidveis massa e tempo em cada
experimento, nos quais os valores de 1,0 hora e 0,5 g correspondem ao menor
ponto na escala do planejamento, cerca de -1,4, e os valores de 4,0 horas e 1,00 g
equivalem ao maior valor na escala do planejamento, cerca de +1,4, estabelecendo-
se desta forma duas escalas. Uma escala para massa e outra para tempo. E o0s
outros valores das variaveis no planejamento foram calulados usando-se estas

escalas.

Tabela 5: Matriz com os experimentos para as duas variaveis estudadas (massa e tempo) e seus
respectivos valores nominais.

Experimento X1 X2 X1= massa da resina (g) X, =tempo (h)
1 -1,4 0 0,05 2,5
2 -1 -1 0,14 1,5
3 -1 1 0,14 3,5
4 0 -1,4 0,48 1,0
5 0 0 0,48 2,5
6 0 14 0,48 4,0
7 1 -1 0,84 1,5
8 1 1 0,84 3,5
9 1,4 0 1,00 2,5

Fonte: Elaborado pela autora.

Depois, reduziu-se o tempo do estudo de contato da resina com a solucéo
contaminada com calcio e magnésio para 10 minutos e 60 minutos (uma hora). A
matriz de experimentos mostrada na Tabela 6 é formada pelos experimentos da
matriz do planejamento para duas variaveis e pelos valores nominais das variaveis

estudadas, massa e tempo.
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Tabela 6: Matriz de experimentos para duas variaveis e com os respectivos valores nominais das
variaveis estudadas, massa e tempo.

Experimento X1 X2 X1= massa da resina (g) | X, =tempo (minutos)
1 -1,4 0 0,05 35
2 -1 -1 0,14 17
3 -1 1 0,14 53
4 0 -14 0,48 10
5 0 0 0,48 35
6 0 1,4 0,48 60
7 1 -1 0,84 17
8 1 1 0,84 53
9 1,4 0 1,00 35

Fonte: Elaborado pela autora.

Os 9 experimentos de cada matriz foram realizados em ordem aleatéria para
minimizar a probabilidade de ocorréncia de efeitos de bloco e/ou erros sisteméticos
e em duplicata.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Neste capitulo serdo mostrados e discutidos o0s resultados sobre a
caracterizacdo das resinas ap6s a modificacdo quimica, a validacdo do método de
quantificacdo de ions, a aplicacdo do planejamento de experimentos e a superficie
de resposta da adsorcao dos ions célcio e magnésio.
5.1CARACTERIZAC}AO DAS RESINAS DVBS E MMA-DVBS
As resinas de poli(divinilbenzeno) sulfonada (DVBS) e poli(metacrilato de
metila-co-divinilbenzeno) sulfonada (MMA-DVBS) foram obtidas em cinco bateladas
diferentes cada uma delas. Cada uma das bateladas foi caracterizada em termo de
composicdo CHSO (andlise elementar) e capacidade de troca idnica. Apos certificar
gue as bateladas de uma mesma resina apresentam caracteristicas semelhantes,
estas foram misturadas para a realizacdo das demais técnicas de caracterizacao:
densidade, estrutura (espectroscopia de infravermelho), morfologia (microscopia
optica), tamanho de particula e porosidade.
5.1.1 Analise elementar
A incorporacdo do grupamento sulfénico nas resinas DVB e MMA-DVB
durante a reacdo de modificagdo quimica pode se confirmada através da andlise
elementar. Os resultados de composicdao CHSO realizados em duplicata encontram-
se na Tabela 7. O nome da resina foi dado de acordo com o numero de cada

batelada de resina sulfonada e a quantidade de resina usada na reacao.
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Tabela 7: Resultado da analise elementar realizado em duplicata das resinas DVB-S e MMA-DVB-S.

*Determinada por diferenca.

Resina Massa (mg) | Carbono | Hidrogénio | Enxofre | Oxigénio

(%) (%) (%) (%)

DVBS bat 1 r 11g 2,031 57,94 7,01 7,91 27,14
DVBS bat1r11g 2,088 57,11 7,05 7,72 28,12
DVBS bat 2 r 10g 2,168 63,05 6,91 6,17 23,87
DVBS bat 2 r 10g 2,195 62,65 6,94 6,92 23,49
DVBS bat 3 r 159 2,208 56,93 7,21 8,60 27,26
DVBS bat 3r 15¢g 2,186 55,90 7,03 8,43 28,64
DVBS bat 4 r 10g 2,082 53,43 6,67 8,35 31,55
DVBS bat 4 r 109 2,199 53,35 6,94 8,30 31,41
DVBS bat 5r 10g 2,008 53,96 6,73 8,01 31,30
DVBS bat 5. 10g 2,056 53,67 6,78 6,77 32,78
MMA-DVBS bat 1 r 8g 1,134 56,17 5,63 4,93 33,27
MMA-DVBS bat 1 r 8g 1,120 56,32 6,01 4,97 32,70
MMA-DVBS bat 2 r 8g 1,098 56,96 5,64 4,75 32,65
MMA-DVBS bat 2 r 8g 1,132 56,76 5,58 4,74 32,92
MMA-DVBS bat 3 r 8g 1,622 56,74 5,15 4,48 33,63
MMA-DVBS bat 3 r 8g 1,607 57,25 5,72 4,80 32,23
MMA-DVBS bat 4 r 8g 1,694 50,76 6,35 6,48 36,41
MMA-DVBS bat 4 r 8g 1,815 53,06 6,81 6,86 33,27
MMA-DVBS bat 5 r 8g 1,186 57,84 7,00 4,66 30,50
MMA-DVBS bat 5 r 8g 1,237 49,50 5,52 4,03 40,95

Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores dos resultados da analise elementar mostram que ocorreu a

incorporacdo de grupos sulfénicos (SOszH) em todas as bateladas de resinas

modificadas quimicamente. O teor de enxofre nas bateladas de DVBS e MMA-DVBS
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produzidas variou na faixa de 6,17 a 8,60 % e 4,03 a 6,86 %, respectivamente,
mostrando assim que houve a incorporacdo de grupos sulfénicos aos anéis
aromaticos do DVB durante a reacdo de modificacdo quimica. Embora o teor de
DVB na resina DVBS seja trés vezes maior que na MMA-DVBS, comparando-se 0s
teores de enxofre da andlise elementar entre estas resinas, nota-se que a diferenga
na incorporagdo de sitios catibnicos entre elas € pequena. Isto resulta da diferenca
nos graus de reticulacdo das resinas: o aumento no teor de DVB aumenta o grau de
ligacdo cruzadas na resina, de modo que o acesso do grupamentos sulfénicos
durante a sulfonacgéo é dificultado; o aumento no teor de ligagdes cruzadas promove
reducdo do inchamento do polimero em solventes, diminuindo assim o acesso
interno dos grupamentos acidos (COUTINHO et al., 2004).

Pode-se inferir também que os anéis benzénicos das unidades do DVB néo
foram sulfonados porque situam-se em pontos de ligacéo cruzada onde a mobilidade
é restrita. Além disso, o impedimento estérico causado por duas cadeias poliméricas
durante a reacdo pode dificultar o acesso a ligacdo do agente de sulfonacéo
(AHMED et al., 2004). Sendo assim, apesar da resina DVBS conter trés vezes mais
anéis benzénicos que a resina MMA-DVBS, pode-se inferir que a diferenca entre o
teor de enxofre destas resinas € pequena devido a dificuldade de acesso do agente
de sulfonacéo a estes anéis durante a reacao de modificagdo quimica.

5.1.2 Capacidade de trocaibnica

Os resultados da capacidade de troca ibnica (Q) em mmol/g das resinas DVB-

S e MMA-DVBS séo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8: Tabela 8: Resultados da capacidade de troca (Q) em mmol/g das resinas DVB-S e MMA-
DVBS.

massa | Concentracdo NaOH | Concentracédo HCI

Resina (9) (mol/L) (mol/L)
DVBS bat 1r11g | 1,0071 0,09630 0,09737
DVBS bat 2r 10g | 1,0058 0,09630 0,09737
DVBS bat 3r 15g | 1,0138 0,09630 0,09737
DVBS bat 4 r 10g | 1,0020 0,09630 0,09737
DVBS bat 5r 10g | 1,0010 0,09630 0,09737

MMA-DVBS bat 1
r 8¢ 1,0017 0,09845 0,09737

MMA-DVBS bat 2
r 8¢ 1,0021 0,09845 0,09737

MMA-DVBS bat 3
r 8¢ 1,0023 0,09845 0,09737

MMA-DVBS bat 4
r 8¢ 1,0004 0,09845 0,09737

MMA-DVBS bat 5
r 8¢ 1,0004 0,09845 0,09737

Fonte: Elaborado pela autora.

A capacidade de troca das bateladas das resinas DVBS e MMA-DVBS variou
na faixa de 2,27 a 3,35 mmol/g e 3,48 a 3,77 mmoll/g, respectivamente.
Comparando-se os valores da capacidade de troca dessas duas resinas, poderia-se
supor que a resina MMA-DVBS possui mais sitios sulfénicos que a DVBS.
Entretanto, os resultados da analise elementar no item 5.1.1 mostram que o teor de
enxofre das bateladas da resina DVBS (6,17 a 8,60 %) foi um pouco maior que
aquele das bateladas da resina MMA-DVBS (4,03 a 6,86 %). Sabe-se que o MMA-
DVBS possui a funcdo éster que pode ser hidrolisada formando acido. Pode-se aferir
gue o fato das bateladas do copolimero MMA-DVBS apresentarem maiores valores
de capacidade de troca que as bateladas da resina DVBS foi devido a existéncia de
alguns grupamentos acidos das unidades de MMA gerados a partir da reacao de
hidrélise durante a modificacdo quimica (CAREY, 2011).

Uma vez confirmada a modificagdo quimica nas pequenas bateladas de

resinas DVBS e MMA-DVBS através da analise elementar e da capacidade de troca,
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estas pequenas quantidades de cada resina foram misturadas e homogeneizadas
formando DVBS total e MMA-DVBS total. Estas resinas foram caracterizadas quanto
a densidade, o volume, o tamanho de particula, a microscopia Optica, a FTIR e a
porosidade.
5.1.3 Densidades e volumes da resina
A Tabela 9 mostra os resultados da analise de volume da amostra, desvio
padrdao (6) do volume da amostra, densidade aparente e o desvio padrdao (8) da

densidade aparente das resinas antes e depois da modificacdo quimica.

Tabela 9: Resultados de volume da amostra, desvio padrdo (8) volume da amostra,
densidade aparente e o desvio padrao (0) da densidade aparente das resinas DVB, MMA-DVB,

DVBS total e MMA-DVBS total.

0 Densidade
Volume da 0 Volume da Densidade aparente
Resina Massa (g) | amostra (cm® | amostra (cm®) |aparente(g/cm?®) (g/cm?®)
DVB 2,2658 2,0251 0,0178 1,1189 0,0099
DVBS total 3,6799 2,8708 0,0118 1,2819 0,0053
MMA-DVB 3,7617 3,1579 0,0090 1,1912 0,0034
MMA-DVBS total | 3,9857 3,6783 0,0067 1,3119 0,0024

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 9, observa-se que a
incorporagcdo de grupamentos sulfénicos aumentou o volume e a densidade
aparente das resinas poliméricas, ja que tanto a densidade quanto o volume das
DVBS total e MMA-DVBS total sdo maiores que a densidade e volume das resinas
DVB e MMA-DVB, antes da sulfonacdo. A insercdo de sitios catidbnicos na area
superficial da resina durante a sulfonagcdo aumentou o volume da mesma. Na
modificacdo quimica a substituicdo dos hidrogénios do anel aromético pelos grupos
acido sulfénico (-SO3H) na superficie externa dos poros levou a reducdo do volume
da fase porosa aumentando a densidade aparente (COUTINHO et al., 2004).

514 FTIR

A Figura 4 exibe o espectro de FTIR da resina DVBS total e na Tabela 10
observa-se o comprimento de onda e a Transmitancia (T) em porcentagem (%) de
cada banda. Nota-se que a vibragao envolvendo o estiramento carbono-carbono no
anel aromatico, da deformacéo axial C=C, ocorre na frequencia de 1.601 cm™
(banda namero 2). A banda de vibracdo da ligacdo C-H fora do plano esta na

frequéncia 706 cm™ (banda nimero 5). A deformacdo axial da ligacdo O-H dos
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grupos sulfénicos é mostrada na banda larga em 3.391 cm™ (banda nimero 1). As
bandas em 1.154 cm™ (banda nimero 3) e em 1.011 cm™ (banda nimero 4) s&o
atribuidas a deformacéo assimétrica e simétrica da ligacdo S=0O do grupo sulfénico,

cm respectivamente (SILVERSTEIN, 2005).
Figura 4: Espectro de FTIR da resina DVBS total.

100+

98,
97-
96

94]
93
92
914
90
88| -
87 |
86
85

4000

O-H
C=C

Transmitancia (%)

s=0!
1000

3500 3000 2500 2000 1500 600

Frequéncia (cm')
Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 10: Comprimento de onda e a absorvancia de cada banda do espectro de FTIR da Figura 4.

Namero | X(cm™) | Y [Numero| X(@em?®) | Y | Ndmero | X(Ecm?Y) | Y
da %T) | da %T) | da (%T)
banda banda banda
1 3.391 95 2 1.601 93 3 1.154 86
4 1.011 86 5 706 86

Fonte: Elaborado pela autora.

A Figura 5 exibe o espectro de FTIR da resina MMA-DVBS total e a Tabela 11
mostra o comprimento de onda e a Transmitancia (T) em porcentagem (%) de cada
banda do espectro. A banda observada em 1.678 cm™ (banda nimero 2) é uma
banda de absor¢cdo C=0 em ésteres. A vibracdo do alongamento da ligagcdo C-O dos
ésteres que consistem de vibragdo assimétrica dos grupos C-C(=0)-O e O-C-C
ocorrem na regido entre 1.300 e 1.000 cm™ e no espectro esta banda é observada
no comprimento de onda de 1.151 cm™ (banda nimero 3). O espectro de
infravermelho da resina MMA-DVB apresenta uma banda em 2.929 cm™ (banda
namero 1), atribuida a vibracdo axial do grupo C—H tanto para o anel aromatico,

guanto para os grupos metila do metacrilato, e metileno (SILVERSTEIN, 2005).
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Figura 5: Espectro de FTIR da resina MMA-DVBS total.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 11: Comprimento de onda e a absorvancia de cada banda do espectro de FTIR da Figura 4.

Namero | X (cm™) Y |[Namero| X(em™) | Y [Namero| X(cm™®) | Y
da %T) | de T) | de (%T)
banda banda banda
1 2.929 93 2 1.678 88 3 1.151 85

Fonte: Elaborado pela autora.

5.1.5 Microscopia 6ptica

A microscopia Optica foi usada na analise qualitativa a fim de observar os

aspectos morfolégicos, como a esfericidade das pérolas, integridade fisica e a
presenca de poros da resina. As Figuras 6, 7, 8 e 9 mostram a foto da microscopia

Optica das resinas DVB, DVBS MMA-DVB e MMA-DVBS

total, total,

respectivamente.
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Figura 6: Microscopia 6ptica da resina DVB.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 7: Microscopia 6ptica da resina DVBS total.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 8: Microscopia 6ptica da resina MMA-DVB.

Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 9: Microscopia 6ptica da resina MMA-DVBS total.

Fonte: Elaborado pela autora.

A andlise de miscroscopia Optica nas Figuras 6, 7, 8 e 9 mostram que o
aspecto morfologico, a forma esférica e a integridade fisica das pérolas foram
mantidas ap0s a reacdo de modificacdo quimica. Através dessas micrografias
também é possivel observar o aspecto leitoso das pérolas, indicando a presenca de
poros nas resinas DVB, DVBS total, MMA-DVB e MMA-DVBS total (AVERSA et al.,
2014).

Deve-se salientar que as analises de miscroscopia optica nas Figuras 5, 6, 7
e 8 ndo estdo na mesma escala.

5.1.6 Tamanho de particula
A Tabela 12 mostra a média da distribuicdo do tamanho de particulas das

resinas total e MMA-DVBS total com a obscuracdo de cada andlise.
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Tabela 12: Média da distribuicdo do tamanho de particulas das resinas DVBS e MMA-DVBS com a
obscuracgédo de cada andlise.

Resina Obscuracéao (%) | Média da distribuicdo do tamanho das particula
(km)
DVB 13,1 90,86
10,6 91,20
DVBS total 12,0 128,83
11,6 138,24
MMA-DVB 13,1 162,01
11,7 156,61
MMA-DVBS total 11,3 185,27
11,0 176,23

Fonte: Elaborado pela autora.

A faixa de distribuicdo de tamanhos de particulas das resinas DVB e MMA-
DVB foi de 90,86 a 91,20 um e 156,61 a 162,01 um. J& a faixa de distribuicédo de
tamanho de particulas das resinas DVBS total e MMA-DVBS total foi 128,83 a
138,24 um e 176,23 a 185,27 um, respectivamente. O aumento da faixa do diametro
apos a sulfonacéo foi cerca de 41,8 a 51,6 % na resina DVBS total e de 6,4 a 14,3 %
na resina MMA-DVBS total. As analises foram feitas em duplicata com a obscuracgéo
entre 10,6 e 13,1 %. O aumento da faixa de didmetro em ambas as resinas apos a
sulfonacéo pode ser atribuido as interacées quimicas entre o grupamento sulfénico e
a 4gua usada como solvente na andlise (AVERSA et al., 2014).

5.1.7 Porosidade

Os resultados das analises da area superficial, do volume e do tamanho
meédio dos poros das resinas DVB, DVBS total, MMA-DVB e MMA-DVBS total sdo
mostrados na Tabela 13. Os resultados da area superficial especifica (Sger) Sdo

baseados na isoterma de adsorcéo de nitrogénio.

Tabela 13: Area superficial especifica (SBET) (m2/g), volume de poro (cm3/g) e do tamanho médio
dos poros (A) das resinas DVB, DVBS total, MMA-DVB e MMA-DVBS total.

Resina Area superficial Volume de poro Tamanho médio
especifica (Sger) (cm®/g) dos poros (A)
(m*/g)

DVB 575,8 1,2209 84,8
DVBS total 448,5 0,7823 69,8
MMA-DVB 42,7 0,3020 283,0

MMA-DVBS total 0,9 0,0020 89,6

Fonte: Elaborado pela autora.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 13, verifica-se que a area
superficial especifica (Sger) da resina DVB, 575,8 m?/g, é bem maior que area

superficial especifica (Sger) da resina MMA-DVB, 42,7 m?/g. Esta brusca diferenca
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entre a area superficial especifica (Sger) das resinas DVB e MMA-DVB deve-se ao
fato da resina DVB possuir trés vezes mais anéis aromaticos que a resina MMA-DVB
e consequentemente maior nimero de ligagcdes cruzadas. Isto também explica o
porqué do volume de poro da resina DVB ser mais profundo que o da resina MMA-
DVB, cerca de quatro vezes maior. Nota-se na Tabela 13 que o valor de poro da
resina DVB é de 1,2209 cm®g, enquanto que o volume de poro da MMA-DVB é de
0,3020 cm®g. O volume de poro de ambas as resinas DVB e MMA-DVB apéds a
modificacdo quimica também diminui, evidenciando que houve sulfonacdo nestas
regides interiores de ambas as resinas. A area superficial especifica (Sger) da resina
DVB reduziu de 575,8 m%/g para 448,5 m?/g ap6s a modificacdo quimica. Observa-
se uma drastica diminuicdo na area superficial especifica (Sget) da resina MMA-DVB
apos a reacdo de sulfonacéo, de 42,7 m?/g para 0,9 m?/g. A capacidade de troca é
proporcional a area superficial (Sger) quando a sulfonacdo ocorre apenas na
superficie da esfera polimérica. J& um alto valor de (Sger) com menor capacidade de
troca indica que a sulfonacdo ocorreu tanto na superficie quanto no interior das
esferas (TORO et al., 2008). Uma vez que houve diminuicdo da area superficial
especifica (Sger) em ambas as resinas, pode-se inferir que a sulfona¢do aconteceu
também na superficie dos polimeros.
5.2VALIDACAO DO METODO DE QUANTIFICACAO DOS iONS
A Tabela 14 mostra os critérios de desempenho avaliados para a validacao do

método de quantificacdo dos ions e seus resultados.

Tabela 14: Critérios de desempenho avaliados para a validagdo do método de quantificacdo dos ions
célcio e magnésio.

Célcio Magnésio Critérios de
aceitacao
Repetitibilidade (CV%) 0,26 1,35 <2

Limite de detecgdo (mg/L) 0,1 0,1 N&o se aplica
Limite de quantificacdo (mg/L) 1,0 1,0 N&o se aplica

Linearidade (r°) 0,9975 0,9976 > 0,99
Linearidade (Fcalculado) 6412 6575 Fiabelado = 2,81

Recuperacéo (%): 1 ppm 125 127 95 -130

Recuperacgéo (%) : 5a25ppm | 95a 102 97 a 102 95 -130

Fonte: Elaborado pela autora.

5.2.1 Limite de detecc¢éo (LD)
Foi utilizado o LD descrito pelo manual do equipamento, que é de 0,1 mg/L
para célcio e magnésio. O LD nao foi analisado experimentalmente porque preferiu-

se investir mais tempo na analise do LQ. Além disso, o LD poderia ser calculado
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usando o LQ. Se o LQ for analisado experimentalmente, o LD é trés vezes menor
que o LQ. Entretanto, nesta tese preferiu-se usar os dados do fabricante do
equipamento para conhecimento do LD.
5.2.2 Linearidade
As curvas analiticas do calcio e magnésio sdo mostradas no Anexo A. Os
coeficientes de determinacéo (r?) foram 0,9975 e 0,9976 para célcio e magnésio,
respectivamente. Estes valores indicam uma linearidade satisfatéria na faixa
analitica trabalhada uma vez que foi satisfeito o critério do item 4.3.3.4 no qual r* >
0,9900. Consultando a Tabela do teste F, com um grau de 95 % de confianga,
exibida no Anexo B, para seis grupos e 3 observacgOes (5 graus de liberdade no
numerador e 17 graus de liberdade no denominador), verificou-se o valor de 2,81.
De acordo com o item 4.3.3.4, prevaleceu a Hipotese; (H1), na qual os valores de
Fcalculado d& ambas as curvas analiticas sdo maiores que 0 Fiapelado, d€ Mmodo que
existe correlagdo entre x e y.
5.2.3 Repetitibilidade
A repetitibilidade, calculada através do coeficiente de variacdo percentual (CV
%), de acordo com o item 4.3.3.6, foi de 0,26 % e 1,35 % para as curvas analiticas
do calcio e magnésio, respectivamente. Estes valores estdo dentro do critério de
aceitacao.
5.2.4 Recuperacéo
A recuperacdo, calculada conforme o item 4.3.3.5, foi de 125 e 127 % para
calcio e magnésio, respectivamente, na concentragdo de 1 ppm. E nas
concentracdes de 5 a 25 ppm, a recuperacéo ficou na faixa de 95 a 102 % e 97 a
102 % para a célcio e magnésio, respectivamente. O alto valor de recuperagédo na
menor concentracdo das curvas analiticas de calcio e magnésio, pode ser explicado
pelo fato da quantidade de sal nesta concetragdo ser muito pequena, 0 que aumenta
a possibilidade de erro (incerteza). Os valores de recuperacdo nas concentracdes
das curvas analiticas de célcio e magnésio entre 1 e 25 ppm se ajustam ao critério
estabelecido no item 4.3.3.5.
5.2.5 Limite de quantificagéo (LQ)
A Tabela 15 exibe as areas dos picos dos ions analisados nas
concentracbes de 1 e 10 mg/L e razdo das éareas desses picos nestas

concentracdes para cada ion.
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Tabela 15: Area dos picos dos ions célcio e magnésio nas solugdes de 1 e 10 mg/L e a razdo dessas
areas.

fon Area do pico Razdo das areas
Solucédo de 1 mg/L | Solugédo de 10 mg/L
Calcio 0,147 1,408 9,578
Magnésio 0,288 2,859 9,927

Fonte: Elaborado pela autora.

Os valores experimentais das razdes entre as areas dos picos nas
concentracbes de 1 e 10 mg/L para o calcio e magnésio foram praticamente iguas
ao valor tedrico que seria dez conforme a Tabela 15. Isto sugere que 1,0 mg/L é um
valor confiavel para o limite de quantificacéo.

5.3RESULTADOS DA APLICACAO DO PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS
5.3.1 Resina DVBS total

A matriz dos experimentos com os resultados da eficiéncia de remogao de
cada ion pela resina DVBS total, no tempo entre um e quatro horas, calculados em
porcentagem € mostrada na Tabela 16.

Tabela 16: Matriz dos experimentos com a eficiéciéncia de remocao dos ions célcio e magnésio pela
resina DVBS total no tempo entre uma e quatro horas.

Eficiéncia de
X;= massa da remoc&o
Experimento resina (Q) Xo=tempo (h) | Ca (%) | Mg (%)

1 0,05 2,5 20,3 14,9
2 0,14 15 47,0 34,6
3 0,14 3,5 48,3 34,0
4 0,48 1,0 73,3 56,7
5 0,48 2,5 68,6 54,9
6 0,48 4,0 68,8 51,7
7 0,84 15 79,4 65,7
8 0,84 3,5 77,1 67,9
9 1,00 2,5 84,2 72,1

Fonte: Elaborado pela autora.

O experimento 1 na Tabela 16 mostra que usando-se uma pequena
guantidade de resina, cerca de 0,05 g no tempo de contato de 2,5 horas, a
eficiéncia de remocéao de célcio e de magnésio € de 20,3 e 14,9 %, respectivamente.
Nos experimentos 2 e 3, utilizando-se uma massa de 0,14 g, durante 1,5 e 3,5
horas, observa-se que a eficiéncia de remocao dos ions calcio e magnésio aumenta
um pouco mais que o dobro da eficiéncia de remocao da massa de 0,05 g de resina.

Por exemplo, no experimento 3 nota-se que 0,14 g de resina no tempo de contato de
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3,5 horas possui eficiéncia de remocdo de 48,3 e 34,0 % para os ions célcio e
magnésio, respectivamente. Analisando os experimentos 4, 5 e 6, nos quais a
massa de resina de 0,48 g ficou em contato com a solucdo contaminada durante 1,0,
2,5 e 4 horas, verifica-se que ja ocorre a remocao dos ions da solucéo pela resina
no menor tempo, uma hora. Neste tempo de contato, a eficiéncia de remocao dos
ions da solucdo alcanca 73,3 e 56,7 % para calcio e magnésio, respectivamente.
Além disso, fica claro que quanto maior a massa de resina usada nos experimentos,
maior sera a eficiéncia de remocéo dos ions da solucédo contaminada.

Observando a Tabela 16, verifica-se que ocorre uma boa adsor¢éo no tempo
minimo de uma hora. Assim sendo, foi reduzido o tempo de contato de resina com a
solucdo contaminada pelos ions e o tempo estudado foi entre 10 minutos e 60
minutos (uma hora). A Tabela 17 exibe a matriz dos experimentos com os resultados
da eficiéncia de remocéao calculados em porcentagem de cada ion pela resina DVBS

total, no tempo entre dez e sessenta minutos.

Tabela 17: Matriz dos experimentos com a eficiéncia de remocéo dos ions célcio e magnésio pela
resina DVBS total no tempo entre 10 e 60 minutos (1 hora).

Eficiéncia de
X1= massa da X, = tempo remocao
Experimento resina (Q) (minutos) Ca (%) | Mg (%)

1 0,05 35 0,2 0,1
2 0,14 17 28,5 18,9
3 0,14 53 29,7 17,9
4 0,48 10 55,8 42,1
5 0,48 35 54,7 41,0
6 0,48 60 55,3 43,2
7 0,84 17 79,4 68,1
8 0,84 53 84,5 69,1
9 1,00 35 89,2 70,5

Fonte: Elaborado pela autora.

No experimento 4 na Tabela 17 observa-se que a massa de 0,48 g de resina
no tempo de contato de dez minutos possui a eficiéncia de remocao de 55,8 e 42,1
% de calcio e magnésio. E no experimento 6, a mesma massa de resina no tempo
de contato de sessenta minutos possui a eficiéncia de remocao de 55,3 e 43,2 %
para calcio e magnésio. Usando-se a mesma massa de resina e variando o tempo
(10 para 60 minutos) praticamente ndo houve aumento na eficiéncia de remocéo dos
ions. Estes resultados mostram que uma boa eficiéncia de remoc¢éo dos ions célcio
e magnésio pela resina DVBS total ocorre no tempo minimo de dez minutos. No

experimento 8 nota-se que a massa de 0,84 g de resina no tempo de contato de 53
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minutos possui eficiéncia de remoc¢ao de 84,5 e 69,1 % para calcio e magnésio. J&
no experimento 9, a massa de resina de 1,00 g no tempo de contato 35 minutos
possui eficiéncia de remocao de 89,2 e 70,5 % para calcio e magnésio. Logo,
verifica-se uma tendéncia de que quanto maior a quantidade de resina, maior sera a
eficiéncia de remocéo dos ions da solugdo contaminada.

No fenbmeno de adsorcdo ocorre competicdo dos ions da solucéo pelo sitio
cationico da resina polimérica e os resultados das Tabelas 17 e 18 mostram que ha
preferéncia célcio em relagdo ao magnésio pelo grupo sulfénico. Sabe-se que o0s
cations divalentes sdo mantidos na resina catibnica com preferéncia sobre os
cations monovalentes. Também sabe-se que a seletividade sobre os cations com a
mesma carga é baseda no peso molecular. Quanto maior for o peso molecular,
maior é a seletividade da resina catiénica. O ion calcio possui maior peso molecular
que o ion magnésio. Logo, durante o fenbmeno de adsorcao ocorre uma competicao
dos ions pelo sitio catibnico da resina polimérica, isto é, aparentemente ha
preferéncia do calcio em relacdo ao magnésio pelo grupo sulfénico (KUYUCAK,
VOLESKY, 1989).

5.3.2 Resina MMA-DVBS total

A matriz dos experimentos com os resultados da eficiéncia de remogao de

cada ion pela resina MMA-DVBS total, no tempo entre um e quatro horas,

calculados em porcentagem é mostrada na Tabela 18.

Tabela 18: Matriz dos experimentos com a eficiéciéncia de remocao dos ions célcio e magnésio pela
resina MMA-DVBS total no tempo entre uma e quatro horas.

Eficiéncia de
X1= massa da remocao
Experimento resina (g) X2 =tempo (h) Ca (%) | Mg (%)
1 0,05 2,5 3,4 1,0
2 0,14 1,5 19,3 16,6
3 0,14 3,5 21,2 17,0
4 0,48 1,0 33,6 27,8
5 0,48 2,5 37,6 30,9
6 0,48 4,0 37,9 35,8
7 0,84 1,5 45,5 38,0
8 0,84 3,5 50,5 43,8
9 1,00 2,5 61,3 52,9

Fonte: Elaborado pela autora.
Com base na Tabela 18, o experimento 1 mostrou que usando-se a menor
guantidade de resina, uma massa de 0,05 g, num tempo de contato com a solugéo

aquosa contendo os ions de 2,5 horas, a eficiéncia de de remocé&o do caélcio foi de
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3,4 %, enquanto que a eficiéncia de remo¢do do magnésio foi de 1,0 %. J& no
experimento 9, deixando-se a maior massa de resina, cerca de 1,00 g, num tempo
de contato de 2,5 horas com a solucdo de calcio e magnésio, a eficiéncia de
remocao do calcio e magnésio foi de 61,3 % e 52,9 %, respectivamente.
Observando a Tabela 18, assim como na resina DVBS total, também na
MMA-DVBS total, verifica-se que ocorre adsor¢do no tempo minimo de uma hora.
Assim sendo, foi reduzido o tempo de contato de resina com a solucdo contaminada
pelos ions e o tempo estudado foi entre 10 minutos e 60 minutos (uma hora)
também para esta resina. Na Tabela 19 verifica-se a matriz dos experimentos com
os resultados da eficiéncia de remocédo calculados em porcentagem de cada ion

pela resina MMA-DVBS total, no tempo entre dez e sessenta minutos.

Tabela 19: Matriz dos experimentos com a eficiéciéncia de remocao dos ions calcio e magnésio pela
resina MMA-DVBS total no tempo entre 10 e 60 minutos (1 hora).

Eficiéncia de
X1= massa da resina X2 = tempo remocao
Experimento (9) (minutos) Ca (%) | Mg (%)
1 0,05 35 3,3 6,3
2 0,14 17 13,2 10,5
3 0,14 53 16,0 13,1
4 0,48 10 29,9 28,8
5 0,48 35 27,6 25,2
6 0,48 60 30,2 27,0
7 0,84 17 41,1 39,2
8 0,84 53 41,5 44 4
9 1,00 35 50,4 45,1

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 19, nota-se que no experimento 1, a eficiéncia de remocao da
pequena quantidade de resina MMA-DVBS total, cerca de 0,05 g, no tempo de
contato de 35 minutos com a solucdo de ions, foi de 3,3 e 6,6 % para calcio e
magneésio, respectivamente. Aumentando-se a massa de resina para 0,14 g em um
tempo de contato menor, cerca de 17 minutos, conforme o experimento 2, a
eficiéncia de remocdo aumentou para 13,2 e 10,5 % para calcio e magnésio,
respectivamente. No experimento 4, a massa de 0,48 g de resina MMA-DVBS total
em um tempo de contato de 10 minutos com a solugéo de ions, teve uma eficiéncia
de remocéo de 29,9 e 28,8 % para calcio e magnésio, respectivamente. Usando-se
a mesma massa de resina num tempo de contato maior, cerca de 35 minutos, a
eficiéncia de remocao diminui para 27,6 e 25,2 %, respectivamente, consoante o

experimento 5. Esta reducéo na eficiéncia esta dentro da faixa de erro experimental.
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No experimento 6, no tempo de contato de 60 minutos, a mesma massa de resina,
cerca de 0,48 g, teve uma eficiéncia de remocéao foi de 30,2 e 27,0 % para célcio e
magneésio. Portanto, os resultados dos experimentos 4, 5 e 6 mostram que ocorre
remocdo dos ions no tempo minimo de dez minutos. No experimento 7, a
quantidade de massa de resina MMA-DVBS total de 0,84 g em um tempo de contato
de 17 minutos teve uma eficiéncia de remocdo de 41,1 e 39,2 % para calcio e
magneésio, respectivamente. No experimento 9, a quantidade de resina de 1,00 g,
em um tempo de contato de 35 minutos teve uma eficiéncia de remocao de 50,4 e
41,5 % para célcio e magnésio, respectivamente. Os resultados dos experimentos
mostram que quanto maior a quantidade de resina MMA-DVBS total, maior serd a
eficiéncia de remocédo dos ions calcio e magnésio, uma vez que a quantidade de
grupamentos sulfénicos disponiveis para a adsor¢cdo dos ions aumenta com a
massa de resina.

Observa-se que de forma geral existe preferéncia do sitio catidbnico da resina
MMA-DVBS total por um dos cétions, uma vez que a eficiéncia de remocao do calcio
foi maior que a de magnésio em quase todos os experimentos. A preferéncia do
grupo sulfénico pelo calcio em relacdo ao magnésio foi explicada no item 5.3.1.

5.4MODELO E SEUS COEFICIENTES

Conforme explicado no item 3.5, o modelo e as grandezas de seus
coeficientes (efeito) para o planejamento usado neste trabalho foram calculados
usando regressao linear. A Tabela 20 exibe os coeficientes do modelo by, b1, bz by,
b, e b1, para cada aplicacdo do planejamento experimental na analise de remocéao
dos ions célcio e magnésio pela resina DVBS total no tempo de contato de uma a
quatro horas e de dez a sessenta minutos, representados pelos planejamentos

experimentais P1 e P2, respectivamente:
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Tabela 20: Coeficientes do modelo dos planejamentos experimentais na analise de remoc¢éao dos ions
célcio e magnésio pela resina DVBS total no tempo de contato de uma a quatro horas e de dez a

sessenta minutos, representados pelos planejamentos experimentais P1 e P2, respectivamente.

Calcio Magnésio
Coeficientes do modelo P1 P2 P1 P2
bo 68,54 54,48 54,79 40,82
b1 19,04 29,08 18,32 25,12
b, -0,92 0,71 -0,68 0,19
b11 -7,94 -3,59 -5,29 -1,65
b2 1,65 1,95 0,16 2,10
b12 -0,89 0,98 0,73 0,5

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 20 observa-se os valores dos coeficientes do modelo, entre os
quais b;, coeficiente da variavel massa, tem valores de 19,04 e 18,32 na eficiéncia
de remocéo de calcio nos planejamentos P1 e P2, respectivamente e 29,08 e 25,12
na eficiéncia de remocdo de magnésio para P1 e P2, respectivamente. E valor
positivo desses coeficientes apontam que a variacdo da massa como o modelo é
diretamente proporcional e quanto maior for a quantidade de resina usada nos
experimentos, maior sera a eficiéncia de remocao dos ions da solugcdo contaminada.

A Tabela 21 mostra os coeficientes do modelo bg, b1, by bii, by, € by, para
cada aplicacdo do planejamento experimental na analise de remocédo dos ions célcio
e magnésio pela resina MMA-DVBS total no tempo de contato de uma a quatro
horas e de dez a sessenta minutos, representados pelos planejamentos
experimentais P1 e P2, respectivamente:

Tabela 21: Coeficientes do modelo dos planejamentos experimentais na analise de remog¢&o dos ions
célcio e magnésio pela resina DVBS total no tempo de contato de uma a quatro horas e de dez a
sessenta minutos, representados pelos planejamentos experimentais P1 e P2, respectivamente.

Calcio Magnésio
Coeficientes do modelo P1 P2 P1 P2
bo 37,59 27,52 30,89 25,20
b1 17,26 15,07 15,26 14,43
b, 1,63 0,46 2,20 0,67
b1 -2,64 -0,53 -2,12 0,25
b2o -0,91 1,11 0,33 1,37
b1 0,79 -0,60 1,35 0,65

Fonte: Elaborado pela autora.
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Analisando os valores dos coeficientes do modelo, especialmente o
coeficiente b; na Tabela 21, nota-se que a variavel massa possui valores de 17,26 e
15,07 na eficiéncia de remocdo de calcio nos planejamentos Pl e P2,
respectivamente e 15,26 e 14,43 na eficiéncia de remocdo de magnésio para Pl e
P2, respectivamente. E o fato do valor desses coeficientes serem positivos indica
que a variacdo da massa como o modelo € diretamente proporcional e quanto maior
for a quantidade de resina usada nos experimentos, maior sera a eficiéncia de
remocao dos ions da solucdo contaminada.

5.5SUPERFICIES DE RESPOSTA DA ADSORCAO DOS IONS CALCIO E
MAGNESIO
5.5.1 Resina DVBS total

Os graficos de superficie em 3D da adsorcdo de célcio e magnésio da resina
MMA-DVBS total no tempo de uma a quatro horas sdao mostrados nas Figuras 10 e
11:

Figura 10: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remocao célcio pela resina DVBS total no
tempo de uma a quatro horas.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 11: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remocgao calcio pela resina DVBS total no
tempo de uma a quatro horas.

70,0-80,0
60,0-70,0
= 50,0-60,0
= 40,0-50,0

4 m30,0-40,0
s Sm20,0-30,0

20,0 4 02 Om10,0-20.0
02 2

10,0 1 .5 £m0,0-10,0

00 2

— -1
14 12 4 08 205 g

Eficiéncia de remogao (%)

massa (g)

. T 14
4 06 08 1 12 14

Fonte: Elaborado pela autora.

A regido mais adequada da superficie de resposta esta na area mais plana
(robusta). Sendo assim, na analise das superficies do ion célcio, a regido mais plana
varia para massa de 0,4 a 1,4 e para tempo ao longo de toda a faixa estudada. Isto
corresponde a massa de resina entre 0,63 e 1,00 g e tempo em todo intervalo
estudado. J4 na andlise da superficie do magnésio, a regido mais robusta esta entre
0,8 e 1,4 para massa e ao longo de toda a faixa estudada para tempo. Isto
representa uma massa de resina entre 0,78 e 1,00 g e, novamente, todo o intervalo
de tempo avaliado. Portanto, a adsor¢cdo dos ions em questdo ocorre no tempo
contato com a resina de uma hora.

O Planejamento de Composicdo Central é dito esférico e, por causa disto, a
superficie de resposta s6 deveria ser avaliada dentro do espaco de variaveis
definido para este planejamento, isto €, um circulo. Para melhor visualizar este
espaco de variaveis e melhor definir a regido otima de trabalho, pode-se fazer a

superficie das Figuras 9 e 10 em 2D conforme as Figuras 12 e 13.
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Figura 12: Superficie de resposta em 2D da Figura 13: Superficie de resposta em 2D da
adsorgdo de magnésio pela resina DVBS total adsorgdo de magnésio pela resina DVBS total
no tempo de uma a quatro horas. no tempo de uma a quatro horas.
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Fonte: Elaborado pela autora. Fonte: Elaborado pela autora.

Superpondo-se as duas regides esféricas das Figuras 12 e 13, nota-se que a
regido comum de maior eficiéncia da adsorcédo dos ions calcio e magnésio esta na
faixa de 0,8 a 1,4 (0,78 e 1,00 g) para massa e ao longo de todo intervalo de tempo
estudado.

Os gréficos de superficie em 3D da adsorcdo de calcio e magnésio da resina

DVBS total no tempo de dez a sessenta minutos sdo mostrados nas Figuras 14 e 15:

Figura 14: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remoc¢éo de caélcio pela resina DVBS total
no tempo de dez a sessenta minutos.
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Figura 15: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remogao de magnésio pela resina DVBS
total no tempo de dez a sessenta minutos.
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Fonte: Elaboarada pelo autor.

As superficies das Figuras 14 e 15 mostram que as respostas mais elevadas,
isto é, as maiores porcentagens de remocdo dos ions, sdo observadas quando a
massa de resina € maior, para qualquer tempo de contato usado. Mais
especificamente, nota-se que a superficie de resposta é mais robusta nas Figuras 14
e 15 para o célcio quando a massa de resina esta entre 0,6 e 1,4 (0,70 g e 1,00 g) e
para magnésio entre 1,2 e 1,4 (0,93 g e 1,00 g).
Para melhor visualizar o espaco de variaveis definido para este planejamento e
melhor definir a regido 6tima de trabalho, pode-se fazer a superficie das figuras 13 e
14 em 2D, que sao mostradas nas Figuras 16 e 17:



Figura 16: Superficie de resposta em 2D da
eficiéncia de remocdo de célcio pela resina
DVBS total no tempo de dez a sessenta
minutos.
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Fonte: Elaborado pela autora.
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Figura 17: Superficie de resposta em 2D da
eficiéncia de remocao de magnésio pela resina
DVBS total no tempo de dez a sessenta
minutos.
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Fonte: Elaborado pela autora.

Agrupando estas duas regides das Figuras 16 e 17, pode-se notar que existe

uma regido em comum para ambos 0s ions que estd localizada com a variavel

massa de resina entre 1,2 e 1,4 (0,93 e 1,00 g) e para qualquer tempo de contato

estudado entre dez e sessenta minutos.
5.5.2 Resina MMA-DVBS total

Os gréficos de superficie em 3D no tempo de adsorcdo de uma a quatro

horas de célcio e magnésio da resina MMA-DVBS total sdo mostrados nas Figuras

18 e 19:
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Figura 18: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remocgédo de célcio pela resina MMA-DVBS
total no tempo de uma a quatro horas.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 19: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remocdo de magnésio pela resina MMA-
DVBS total no tempo de uma a quatro horas.
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Fonte: Elaboarada pela autora.

Analisando as duas superficies, é possivel perceber que as respostas mais
elevadas, isto €, as maiores porcentagens de remocgéo dos ions, sdo observadas
guando a massa de resina é maior, para qualquer tempo de contato utilizado. Mais
especificamente, nota-se que a superficie de resposta é mais plana nas Figuras 18 e
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19 para o calcio quando a massa de resina esta entre 0,4 e 1,4 (0,63 e 1,00 g) e
para magnésio entre 1,0 e 1,4 (0,84 e 1,00 Q).

Para melhor visualizar o espaco de variaveis definido para este planejamento
e melhor definir a regido 6tima de trabalho, pode-se fazer a superficie das Figuras

18 e 19 em 2D conforme as Figuras 20 e 21:

Figura 20: Superficie de resposta em 2D da
eficiéncia de remocdo de célcio pela resina
MMA-DVBS total no tempo de uma a quatro
horas.
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Fonte: Elaboradora pela autora.

Figura 21: Superficie de resposta em 2D da
eficiéncia de remocao de magnésio pela resina
MMA-DVBS total no tempo de uma a quatro
horas.
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Fonte: Elaboradora pela autora.

Da mesma forma que nos resultados da resina MMA-DVBS total no item
5.5.1, agrupando-se as duas regides das Figuras 20 e 21, pode-se verificar que
existe uma regido em comum para ambos 0s ions que esta localizada com a variavel
massa de resina entre 1,0 e 1,4 (0,84 e 1,00 g) e para qualquer tempo de contato
estudado entre uma e quatro horas.

Ter uma variavel que pode ser usada em toda sua extensdo pode significar
que a faixa de estudo ainda poderia ser mais bem definida, mas, neste estudo
propriamente dito, significa que a adsor¢cdo dos ions calcio e magnésio ocorre na
primeira hora de contato com a resina.

Os gréficos de superficie em 3D da adsorcéo de calcio e magnésio da resina
MMA-DVBS total no tempo de dez a sessenta minutos sdo mostrados nas Figuras
22 e 23:
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Figura 22: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remocao de célcio pela resina MMA-DVBS
total no tempo de dez a sessenta minutos.
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Fonte: Elaboarado pela autora.

Figura 23: Superficie de resposta em 3D da eficiéncia de remocéo de célcio pela resina MMA-DVBS
total no tempo de dez a sessenta minutos.

R 600 =50,0-60,0
~ \
S w00 % 40,0-50,0
On |
g 40.0 ﬁ m 30,0-40,0
O |
E 30,0 + 14 = 20,0-30,0
© | -
o 200 -06 .S ®10,0-20,0
S 02 £
c 10,0 + 02>~
5 0 g =0,0-10,0
hC:) 0.0 Lﬁ“‘ﬁ_ﬁ‘ - A E
Ll 1412 1 08 06 04 g, F‘m::??;‘ﬁr—“ﬁ-mug
4 06 o 12 14
massa (g)

Fonte: Elaboarado pela autora.

As Figuras 22 e 23 mostram que quanto maior a massa de resina utilizada
maior sera a eficiéncia de remocédo dos ions da solucdo para quaquer tempo de
remocdo. Observando a area robusta das superficies, a maior eficiéncia de remocéao
ocorre entre 1,0 e 1,4 (0,84 e 1,00 g) e 1,2 e 1,4 (0,93 e 1,00 g) para célcio e
magnésio e em qualquer tempo de contato entre dez e sessenta minutos.

Para melhor visualizar o espaco de variaveis definido para este planejamento e
melhor definir a regido 6tima de trabalho, pode-se fazer a superficie das Figuras 22
e 23 em 2D conforme as Figuras 24 e 25:



Figura 24: Superficie de resposta em 2D da
eficiéncia de remocao de célcio pela resina
MMA-DVBStotal no tempo de dez a sessenta
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Figura 25: Superficie de resposta em 2D da
eficiéncia de remocao de magnésio pela resina
MMA-DVBStotal no tempo de dez a sessenta

minutos. minutos.
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Fonte: Elaborado pela autora. Fonte: Elaborado pela autora.
Agrupando-se estas duas regifes das Figuras 24 e 25, pode-se observar que

existe uma regido em comum para ambos 0s ions que esta localizada com a variavel

massa de resina entre 1,2 e 1,4 (0,93 e 1,00 g) e para qualquer tempo de contato

estudado entre dez e sessenta minutos.

5.5.3 Condig¢des 6timas de remocgdao dos ions
As Tabelas 22 e 23 mostram as condi¢cdes 6timas de trabalho e a regido
comum na remoc¢ao dos ions calcio e magnésio pelas resinas DVBS total e MMA-
DVBS total no tempo de contato de uma a quatro horas e no tempo de contato de

dez a sessenta minutos, respectivamente:

Tabela 22: Condig8es 6timas de trabalho e regido comum da varidvel massa na remog¢éo dos ions
célcio e magnésio pelas resinas DVBS total e MMA-DVBS total no tempo de contato de uma a quatro
horas.

Resina Célcio Magnésio Regido comum
DVBS total 04-14 0,8-1,4 0,8-1,4
MMA-DVBS total 04-14 10-14 10-14

Fonte: Elaborado pela autora.

Tabela 23: Condi¢cBes 6timas de trabalho e regido comum da eficiéncia de remocao dos ions calcio e
magnésio pelas resinas DVBS total e MMA-DVBS total no tempo de contato de dez a sessenta

minutos.

Resina Célcio Magnésio Regido comum
DVBS total 06-14 12-14 12-14
MMA-DVBS total 1,0-14 12-14 12-14

Fonte: Elaborado pela autora.
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No tempo de contato de uma a quatro horas, a faixa da regido comum da
variavel massa para remoc¢éo dos ions pela resina DVBS total é de 0,8 — 1,4, que é
maior do que a faixa da regido comum da resina MMA-DVBS total, 1,0 — 1,4.
Portanto, neste intervalo de tempo estudado, a faixa da condi¢cdo 6tima de trabalho
da resina MMA-DVBS total esta dentro da faixa da condi¢cdo 6tima de trabalho da
resina DVBS total. No tempo de contato de dez a sessenta minutos, a faixa da
regido comum para remocao dos ions pela resina DVBS total € de 1,2 — 1,4, que &
igual a faixa da regido comum da resina MMA-DVBS total. Logo, neste intervalo de
tempo estudado, as faixa da condi¢cdes 6timas de trabalho das resinas MMA-DVBS
total e DVBS total s&o iguais.

5.6 COMPARACAO DA EFICIENCIA DE REMOCAO DE CALCIO E MAGNESIO
DAS RESINAS DVBS E MMA-DVBS
A Tabela 24 mostra o pre¢co dos monémeros DVB e MMA por litro (L) e a razéo

do custo dos precos entre esses mondémeros:

Tabela 24: Pre¢o dos monémeros DVB e MMA por litro (L) e a razdo do custo dos precos desses
mondmeros.

Monémero Custo (R$/L)* Razéao do custo
DVB (55 %) 1.074,00 3x
MMA (99 %) 365,00 X

*Fonte: Sigma Aldrich, 2017.

A Tabela 25 mostra a comparacao do custo de producéo das resinas DVBS e
MMA-DVBS (SIGMA ALDRICH, 2017) e eficiéncia de remoc&do dos ions célcio e
magnésio da resina MMA-DVBS em relacdo a resina DVBS, levando-se em
consideracao os dados das Tabelas 17 e 19 sobre a eficiéncia de remocao no tempo

de dez a sessenta minutos.

Tabela 25: Comparag¢do do custo de producdo das resinas DVBS e MMA-DVBS e eficiéncia de
remocao dos ions célcio e magnésio da resina MMA-DVBS em relacéo a resina DVBS. *Calculo feito
conforme os dados das Tabelas 17 e 19.

Resina Quantidade do Custo por Eficiéncia de remocao (%)*
mondmero DVB (%) | grama de resina Ca Mg
DVBS 100 =2X 100 100
MMA-DVBS 33,3 X 60,8 64,0

Fonte: Elaborado pela autora.

Na Tabela 24 verifica-se que o0 monémero DVB (55 %) custa trés vezes mais
caro que o mondémero MMA (99 %). Sendo assim, levando-se em consideragdo que
a quantidade de monémero DVB nas resinas DVBS e MMA-DVBS ¢é de 33,3 e 100
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%, respectivamente, a resina DVBS custa duas vezes mais cara que a resina MMA-
DVBS, conforme mostrado na Tabela 25. Também, calculou-se a eficiéncia de
remocao dos ions calcio e magnésio pela resina MMA-DVBS em funcdo dos dados
de eficiéncia desses ions pela resina DVBS, usando os dados do experimento 9 das
Tabelas 17 e 19, cuja massa era de um grama num tempo de contato de 35 minutos.
Nestes célculos, considerou-se os dados da eficiéncia de remocao dos ions calcio e
magneésio pela resina DVBS como sendo de cem por cento. A Tabela 25 mostra que
a eficiéncia de remocdo da resina MMA-DVBS, duas vezes mais barata que a
DVBS, para calcio e magnésio é de 60,8 e 64,0 %, respectivamente. Logo, 0 uso da
resina MMA-DVBS torna-se promissor uma vez que apresenta menor custo em
relacdo a resina DVBS e possui uma boa eficiéncia de remocéo para os ions calcio e
magnésio em relacdo a resina DVBS num curto periodo de tempo, cerca de 35
minutos ou menos (conclui-se que em dez minutos j4 acontece remocao significativa

dos ions pelas resinas).
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6 CONCLUSOES

Os resultados de caracterizacdo das resinas DVBS e MMA-DVBS mostraram
que estas foram quimicamente modificadas durante a reacdo de sulfonacdo de
forma eficiente. Os critérios de desempenho da validacdo do método de
quantificacdo dos ions célcio e magnésio se enquadraram nas especificacbes pré-
estabelecidas neste trabalho, de modo que o método de quantificacdo foi
apropriadamente validado. Através da aplicacdo do planejamento de experimentos e
superficies de resposta, avaliou-se de forma satisfatéria como os fatores massa e
tempo influenciam na remoc¢do da dureza da agua e conclui-se que o tempo de
remocdo dos ions calcio e magnésio péde ser significativamente reduzido. Além
disso, comparou-se a eficiéncia de remocao dos ions célcio e magnésio em solucéo
usando as resinas DVBS e MMA-DVBS, na qual o uso da resina MMA-DVBS,
economicamente mais barata, provou-se eficaz e oportuno. A estratégia usada na
comparacao da eficiéncia de remocdo das resinas permitiu mostrar que a resina
DVBS é mais eficiente que a MMA-DVBS. Porém, a diferenca na remocao nao é téao

grande gque justifigue o uso da resina mais cara.
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7 SUGESTOES
Como trabalhos futuros pode-se propor a analise da eficiéncia de remoc¢éo de
outros cations além do calcio e magnésio pelas resinas DVBS e MMA-DVBS usando
o planejamento experimental deste trabalho. Além disso, recomenda-se modificar
quimicamente o copolimero estireno-divinilbenzeno, a fim de se fazer analises de
experimentos de analise de eficiéncia de remocao de cétions usando planejamento

experimental.
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ANEXO B — TABELA DO TESTE F

100

vl 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 15 20 24 25 30
v2 ﬂ
1] 16145 19980] 21571 22458 23046 23399 236.77) 238.88) 24054 24183 24298 24390 24505 24802 249.05] 249.26] 25010
2 18.51 19.00 19.15 19.25]  19.30 19.33 19.35] 19.37 19.38) 1940 19.40 19.41 19.43 19.45 19.45) 19.46 19.45
3 10.13) 9.55) .28 9.12] 9.01 8.94 3.89] 8.85 8.81 3.79 8.76 8.74) 3.70 8.66 3.64 8.63) 8.62
4 7.71 .04 £.50) 5.39) 6.26 6.16 6.0 £.04 £.00) 5.06 5.94 5.01 5.56 .30 5.77] 5.77) 75|
5 6.61 57 5.41 5.19) 5.05 4.95 4,88 4.82 4.77] 474 470 4.68] 4.62 4.56 4.53) 4.52 450
6 5.99) 5.14) 476 4.53) 4.39 428 4.21 4.15 4.10) 4.06 403 4.00] 3.94 3.37 3.84 3.83 3.81
7 5.59) 474 4.35 412 347 3.87 3.79) 373 3.68 3.64 3.60 357 351 3.44 34 3.40 3.38
8 5.32) 448 407 3.84 3.60 3.58 3.50 344 3.39 3.35 3.3 3.28) 3.22 315 3.12) 311 3.08
9 5.12) 4.26 3.86) 3.63) 348 337 3.29] 323 3.18 314 3.10 3.07] 3.0 2.94 2.90 2.89) 2.35
10 4.9 4.10) 371 348 3.33 3.22 3.14 3.07 3.02 2.93 294 291 2.85 2.77 2.74 273 2.70
11 4.84 3.8 3.50) 3.36] 3.20 3.00 3.01 2.95 2.90) 2.85 282 2.79) 272 2.65 2.61 2.60) 257
12 4.7 3.89 3.49) 3.26] 311 3.00 2.91 2.85 2.80) 275 272 2.69 2.62 2.54 2.51 2.50) 247
13 4 67 3.81 341 3.18] 3.03 2.92 2.83] 277 271 267 263 2.60) 253 246 2.42) 241 2.38
14 4.60) 37 3.34 311 2.96 2.35 2.76 2.70 2.65 2.60 257 2.53) 246 2.39 2.35) 234 2.3
15 4.54) 3.68 3.29) 3.08] 2.90 2.79 2.71 2.64 2.59 254 251 2.48] 240 2.33 2.2 2.28) 225
16 4.49) 3.63 3.24 3.01 2.85 2.74 2.66 2.50 2.54) 249 246 2.42] 2.35 2.28 2.24 223 2.19
17 4 45 3.59 3.2 2.96) 2.81 2.70 2.61 2.55 2.49 245 241 2.38] 2.3 2.23 219 218 2.15
18 441 3.55 3.16) 2.93) 277 2.66 2.58 251 2.45 241 237 2.34] 227 2.19 2.15) 2.14] 211
19 4.38 3.52) 3.13) 2.90| 2.74 2.63 2.54 248 242 238 234 2.3 2.23 2.16 211 211 207
20 4.35 349 3.10) 2.87] 271 2.60 2.51 245 2.39 235 2.3 2.28] 2.20 2.12 2.08 2.07| 2.04
21 4.32) 3.47] 3.07) 2.84) 2.68 2.57 2.49] 242 2.37] 232 228 2.25] 2.18 2.10 2.05) 2.05) 201
22 4.30) 344 3.05) 2.82 266 2.55 248 2.40 2.3 230 226 2.23) 2.15 2.07 2.03) 2.02 1.98]
23 4.28 342 3.03) 2.80) 2.64 2.53 244 2.37 2.32 2.27 224 2.20) 213 2.05 2.01 2.00) 1.96]
24 4.26] 340 3.01 2.78] 2.62 2.51 2.42] 2.36 2.30) 225 222 2.18] 2.11 2.03 1.93 1.97 1.94]
25 4.24 3.29 2.99 2.76) 2.60 2.49 240 2.34 2.28 224 220 2.16) 2.09 2.01 1.96 1.96 1.92]
26 4.23 3.27] 2.28) 2.74) 2.58 247 2.39) 232 2.27] 222 218 2.15] 2.07 1.99 1.95 1.84 1.90)
27 41 3.35 2 .96 2.73) 257 246 2.37] 231 2.25 2.20 217 213 2.06 1.97 1.93 1.92 1.88]
28 4.20 3.34 2.95) 271 256 245 2.36 2.29 2.24 219 215 212 2.04 1.96 1.91 1.91 1.87]
29 ERE 3.23 2.93) 2.70] 255 243 2.35] 2.28 2.22) 218 214 2.10] 2.03 1.94 1.90 1.89 7.a5|
30 4.17] 3.32) 2.92) 2.69 253 242 2.33] 2.27 221 216 213 2.09 2.01 1.93 1.89 1.88 1.84]
35 4.12) 3.27] 2.87) 2.64) 244 2.37 2.29] 222 21§ 211 207 2.04] 1.96 1.38 1.83 1.82 1.79)
40 4.08 323 2.84 261 245 2.3 2.25] 2.18 2.12 2.08 204 2.00 1.92 1.84 1.79 1.78 1.74]

Fonte: OLIVEIRA, 2016.




