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RESUMO

Resina uréica ou qualquer resina da classe de sintéticos sdo obtidas por uma
combinagdo quimica de ureia e formaldeido. Essas resinas sao usadas
principalmente como adesivos para a colagem de madeira compensada, de
aglomerado e outros produtos de madeira estruturada. Na produgéo industrial,
resinas de ureia sao sintetizadas pela condensacao de formaldeido e ureia em uma
solugdo aquosa, usando amdnia como catalisador alcalino. Este trabalho teve como
objetivo sintetizar adsorventes com propriedades catibnicas empregando a resina
ureia-formaldeido como suporte, com aplicagdo na desmineralizagdo de agua. Foi
estudada a resina ureia-formaldeido com os grupos catibnicos, acido p-
aminobenzdico, acido sulfanilico e acido aminoacético com os metais, Hg*?, Pb?* ,
Cd*?, Cu?* e Zn*2. De acordo com os testes realizados percebeu-se que as resinas
tiveram comportamento eficiente quando submetidas a adsorcdo dos metais
estudados nesse trabalho, quando utilizadas solugbes com concentragdes mais
elevadas. Ja em solugbes contendo baixas concentragbes, todos os metais
apresentaram adsorcéo insatisfatéria na superficie das resinas imobilizadas com os
grupos organicos. Os valores obtidos dos teores de nitrogénio determinados nos
adsorventes resina UF, resina UF + APABZ, UF + ASF e UF + AA foram 15,49%,
15,60%, 21,24%, 45,06% e o numero de mols do grupo organico/grama do

adsorvente, foram 5,1x10-°, 4,1x103 e 2,1x10 respectivamente.

Palavras chaves: Resina, ureia-formaldeido, agua, adsorventes cationicos.
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COSTA, K. A. V. “Use of urea-formaldehyde resin in the production of cationic
adsorbents for water demineralization”. 2014 Dissertation (Post Graduate

Program in Science and Technology of Materials). UNESP, Bauru, 2015.

ABSTRACT

Urea resin or synthetic resin class are obtained by a chemical combination of urea
and formaldehyde. These resins are mainly used as adhesives for wood glue
plywood, particleboard and other wood products structured. In the industrial
production of urea resins are synthesized by condensing urea and formaldehyde in
an aqueous solution by using ammonia as alkali catalyst. This study aimed to
synthesize adsorbents with cationic properties using urea-formaldehyde resin as
support, with application in the demineralization of water. Urea-formaldehyde resins
was studied with cationic groups, p-aminobenzoic acid, sulfanilic acid and
aminoacetic acid with metals, Hg *2, Pb *2, Cd *2, Cu *? and Zn *2. According to the
tests we noticed that the resins were efficient behavior when subjected to the
adsorption of the metals studied in this work, when used solutions with higher
concentrations. Already in solutions containing low concentrations, all metals showed
poor adsorption on the surface of immobilized resins with organic groups. The values
obtained from nitrogen levels set in adsorbent resin UF, UF resin + APABZ, UF +
ASF and UF + AA were 15.49%, 15.60%, 21.24%, 45.06% and the number of moles
the organic group / gram of adsorbent were 5,1x10°, 4,1x103 and 2,1x10%?

respectively.

Keywords: Resin, Urea-formaldehyde, water, cationic adsorbents.
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1. INTRODUGCAO

1.1. Ureia

A ureia é um composto organico cristalino soluvel em agua e alcool e possui
cor branca. Quimicamente, € classificada como amida, sendo considerada um
composto nitrogenado n&o protéico (NNP) e possui em sua composi¢cao pequena
quantidade de ferro e chumbo (ureia comercial), que ndo sdo considerados toxicos.
Na Tabela 1, esta apresentada a composigdo quimica da ureia (SANTOS, et al.,
2001).

Tabela 1: Composig¢édo da ureia encontrada no Brasil.

COMPOSTOS PROPORGCAO (%)
Nitrogénio 46,4
Biureto 0,55
Agua 0,25
Amonio livre 0,008
Cinza 0,003
Ferro + Chumbo 0,003

Fonte: SANTOS, et al., 2001.

A ureia possui formula molecular (NH2)2CO (Figura 1), com ponto de fusdo
de 132,7 °C. Toxica, a ureia forma-se principalmente no figado, sendo filtrada pelos
rins e eliminada na urina ou no suor, onde é encontrada abundantemente. Constitui
o principal produto terminal do metabolismo proteico no ser humano e nos demais
mamiferos. Em quantidades menores, esta presente no sangue, na linfa, nos fluidos
serosos proveniente da decomposigao das células do corpo e também das proteinas
dos alimentos. Também esta presente no mofo dos fungos, assim como nas folhas

e sementes de numerosos legumes e cereais.



Figura 1: Férmula estrutural da ureia.

O

&
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Fonte: Google imagens.

O nitrogénio é reconhecido como um elemento essencial para os animais ha
muitos anos. O uso do nitrogénio nao protéico (NNP), na nutrigdo dos ruminantes
teve sua origem em 1879, na Alemanha, sendo que em 1939 participava do
arracoamento de animais nos Estados Unidos (MAYNARD et al., 1984,
HUNTINGTON e ARCHIBEQUE, 1999). A ureia constitui a principal forma pela qual
os compostos nitrogenados (N) sdo eliminados do organismo dos mamiferos;
quando a taxa de sintese de amoénia supera a sua utilizagdo pelos microrganismos,
observa-se elevagcdo da concentracdo de amdnia no rumen, com consequente
aumento da excregdo de ureia e incremento do custo energético da producdo de
ureia, resultando, dessa forma, em perda de proteina. (RUSSEL et al., 1992;
MORRISON e MACKIE, 1996). (CICLO DA UREIA)

As principais asplica¢des da ureia séo:
e Producao de plasticos — especialmente da resina ureia-formaldeido

e Devido ao seu alto teor de nitrogénio, ureia preparada comercialmente

€ utilizada na fabricacao de fertilizantes
e Como estabilizador em explosivos de nitrocelulose
e Na alimentagao de ruminantes
e Pode ser encontrada em algumas tinturas para cabelo

A ureia foi descoberta em 1773 por Hilaire Rouelle, mas somente em 1828 foi
sintetizada artificialmente pelo quimico e médico alemao chamado Friedrich Wohler
(1800-1882), que realizou um experimento com o objetivo inicial de preparar cianato

de amoénio (NH4OCN)(s). Ele fez isso a partir de dois compostos inorganicos, o



cianeto de prata (AgCN)(s) e o cloreto de amoénio (NH4Cl)(s). Primeiramente Wohler
aqueceu o cianeto de prata na presenca de oxigénio do ar, formando o cianato de
prata. Esse composto foi entdo tratado com uma solugdo de cloreto de amdnio,
resultando em dois produtos: um precipitado de cloreto de prata e uma solugéo de
cianato de amdnio. Depois de filtrar e evaporar a solugao de cianato de amonio, ele
obteve essa substancia no estado sélido, que foi aquecido, gerando cristais brancos,

ou seja, a ureia. O Esquema 1, representa as reagdes quimicas ocorridas.

Esquema 1: Sintese da ureia.

AgCN, + 112 0, —»  AgOCN,

2 AgOCN,) +2 NHCliyqy —3»2 AgClippe + 2 NH4OCN(yq)
NH,0CN, 3 CO(NH,)a e

Fonte: Elaborada pela autora.

A sintese da ureia representou um marco na histéria da Quimica Organica,
pois acreditava-se que os compostos orgéanicos sé poderiam ser produzidos por
seres vivos, animais e vegetais. A ureia antes so era obtida a partir da urina, sendo
um composto organico. Dessa forma, essa sintese derrubou a teoria de que os
compostos organicos sé poderiam ser sintetizados pelos organismos vivos (teoria da
forga vital), conforme o préprio Woéhler disse em uma carta que enviou ao seu amigo
e companheiro de pesquisas Jons Jacob Berzelius, que foi o criador dessa teoria:

“Devo informa-lo que consegui preparar ureia sem a necessidade de
um rim de animal, seja homem ou cachorro. A ureia foi obtida a partir

de uma substéncia inanimada em um grande baldo de vidro, que
nada tinha de vital.” (WOHLER adaptado por USBERCO, 1996)

A ureia comegou a ser fabricada industrialmente em 1870. Mas foi no periodo
de 1914 a 1918, devido a escassez de alimentos ocasionado pela primeira guerra
mundial, que a Alemanha intensificou a utilizagdo da ureia como fonte protéica na
alimentagao de ruminantes. O intuito do aumento na utilizagdo de ureia visava uma

producgao intensiva e de baixo custo de carne e de leite. O NNP n&o é uma proteina,



ou seja, ndo sao aminoacidos reunidos por vinculos peptidicos e existem tanto em
animais quanto nas plantas. Embora exista uma variedade de composto NNP
(compostos de purinas e pirimidinas, ureia, biureto, acido urico, glicosideos
nitrogenados, alcaldides, sais de aménio e nitratos), a ureia por causa do custo,
disponibilidade e emprego, € uma das mais utilizadas. A ureia possui caracteristicas
especificas: & deficiente em todos os minerais, n&o possui valor energético préprio;
€ extremamente soluvel e no rumen é rapidamente convertida em amonia, no entanto

se fornecida em doses elevadas pode se tornar toxica (MAYNARD et al., 1984)

Apesar de a ureia ser o fertilizante nitrogenado mais importante no Brasil, o
produto granulado apresenta um composto que tem se mostrado téxico as plantas:
o biureto. Essa substancia se forma devido ao aquecimento de ureia cristalina, no

processo de obtengao da ureia granulada como representado no Esquema 2.

Esquema 2: Formagao do biureto.
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Ureia Ureia NH, Biureto

Fonte: Elaborada pela autora.

A ureia é o fertilizante que apresenta o maior teor de nitrogénio e € bastante
utilizada na agricultura, seja na mistura de fertilizantes NPK, ou aplicada em
cobertura, nas lavouras. O teor de biureto ndo podera ser maior que 1,5% quando

aplicada diretamente no solo, e 0,3% quando utilizada para aplicagao foliar.

E industrialmente produzida a partir da desidratacdo do carbamato de aménio
em altas pressdes e temperaturas. O carbamato de amoénio é obtido pela reacéo
entre didoxido de carbono e aménia. As duas reacdes apresentadas no Esquema 3
sao conduzidas simultaneamente em um mesmo reator de alta pressao
(LESSMANN, 2008).



Esquema 3: Mecanismo de formagao da ureia industrial.
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Fonte: elaborada pela autora.

Entre 150 e 170 °C forma-se biureto e acima de 200 °C forma-se acido
cianurico (LESSMANN, 2008). As formulas estruturais estdo representadas na

Figura 2.

Figura 2: Férmulas estruturais do biureto e acido cianurico.
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Fonte: Elaborada pela autora.

1.2. Formaldeido

O formaldeido € um gas que possui odor pungente e irritante em temperatura

ambiente e é altamente inflamavel. O formaldeido é utilizado principalmente na



producao de varios tipos de resina. Resinas de fenol, ureia e melamina tém sido
usadas como adesivos e ligantes na producdo de papel e celulose, producao de
madeira, em industrias de fibras vitreas sintéticas, na producdo de plasticos e

revestimentos e em acabamento téxtil (IARC, 2006).

O formaldeido também é utilizado extensivamente como um intermediario na
fabricacdo de produtos quimicos industriais, tais como 1,4-butanodiol, 4,4-
diisocianato de metilenodifenilo, penta-eritritol, e hexametilenotetramina. O
formaldeido é usado diretamente na solugdo aquosa (conhecido como formalina)

como um desinfetante e conservante em muitas aplicacdes (IARC, 2006).

E comercializado normalmente na forma de solucdes aquosas em
concentragdes entre 30-50% (por peso) (OGA, CAMARGO E BATISTUZZO, 2008).
E o aldeido mais simples, de férmula molecular H2CO e nome oficial metanal de
acordo com a IUPAC (Figura 3). A solugdo aquosa de formaldeido, denomina-

se formol ou formalina.

Figura 3: Formula estrutural do formaldeido.
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Fonte: Google imagens.

E um composto liquido claro com varias aplicagbes, sendo usado
normalmente como preservativo e desinfetante. O formol tem a propriedade de
desnaturar proteinas, por isso elas ficam mais resistentes a decomposicdo por
bactérias. Esta propriedade justifica seu uso como fluido de embalsamamento e na

conservacao de espécies bioldgicas.

Também pode ser utilizado em confecgao de seda artificial, celulose, tintas

para impressoras e corantes; em solucdes de ureia, tioureia, resinas melaminicas,



vidros, espelhos e explosivos. E utilizado para dar firmeza aos tecidos, na confecgéo
de borracha sintética e na coagulacdo da borracha natural; empregado no
endurecimento de gelatinas, albuminas e caseinas; usado na fabricagao de drogas,
pesticidas, germicidas e fungicidas agricolas. Na industria cosmética, como
ingrediente de preparacdo de anti-transpirantes e desodorantes. Na industria
fotografica, na composicdo de reveladores, junto com hidroquinona e como

endurecedor de negativos e impressdes.

Possui ponto de ebulicdo -21 °C e é soluvel em agua na forma de
metilenoglicol, como representado no Esquema 4. A concentracdo de formaldeido
nao-hidratado monomérico em agua € muito baixa, geralmente menor que 0,01 %.

Formol puro pode existir apenas como vapor diluido.

Esquema 4: Hidratagcdo do formol, formando metilenoglicol.

H
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c=—o + HO = OH—C —OH
Fonte: Elaborada pela autora.
E produzido mundialmente em grande escala a partir do metanol proveniente

do gas natural. A reacao de obtencao do formol esta na representada no Esquema
5.



Esquema 5: Reagdes de producdo do formol a partir do gas natural.

CHy+H,0 —>» CO+3H, Reagdes de sintese
do gas de reforma
CO+2H,0 — CO,+2H,

CO+2H, — CH;0H Reagdes de sintese
do metanol

CO,+3H, —> CH;O0H + H,0

HCOH + H-O Reagdo de oxidacdo do metanol
CH;0H+1/20, 2 pelo processo 6xidos metalicos

Fonte: Elaborada pela autora.

O nivel de formol na atmosfera é geralmente abaixo de 0,001 mg/m? em areas
rurais e abaixo de 0,02 mg/m3 em &reas urbanas (IARC, 2004). E o composto
carbonilico mais reativo encontrado na natureza. Sua concentracdo depende muito

de outras substancias além de ser reativo. Existe na “atmosfera” de muitas estrelas

€ no espaco interestelar.

As solucdes de formol sdo acidas em funcdo da reacdo de Canizzaro,
decomposigédo auto-redox espontéanea (Esquema 6). O pH de solugbes aquosas &

em torno de 2,5 a 4,4 devido ao acido férmico produzido (MEYER, 1979).



Esquema 6: Mecanismo de reagao de Canizzaro.
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Fonte: Elaborado pela autora

A reacao de Canizzaro é acelerada em meio alcalino e em meio altamente
acido. Em temperaturas menores de 60 °C é a principal reagdo de decomposicao de
solugdes alcalinas. Acima de 70 °C a condensacéao alddlica, que conduz a formagao
de acucares, torna-se mais importante. Em sistemas aquosos o formol é
quantitativamente convertido ao metilenoglicol. Esta reagao é reversivel. A ureia e o

fenol sofrem reagdes analogas (Esquema 7) (LESSMANN, 2008).
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Esquema 7: Mecanismo de reagéo do formol com agua, ureia e fenol.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Estas reacdes sao de extrema importancia para a preparacao de resinas. Sao
muito sensiveis ao pH e normalmente ocorrem em meio neutro ou um pouco alcalino
(MEYER, 1979).

1.2.1. Emissao de formol

Os painéis de madeira processada fabricados com resinas ureia-formaldeido
apresentam a liberagéo gradual de formol. A esse fendbmeno se da o nome “emissao
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de formol”. Isso acontece devido a reversibilidade da reac&o entre a ureia e o formol;
a propria resina sofre hidrolise pela presenca da umidade, mesmo a temperatura
ambiente. Além disso, o formol que n&o reagiu durante a sintese e cura da resina
pode estar adsorvido nas fibras de celulose ou acumulado em goticulas de agua
dentro da resina curada, e é gradualmente liberado para o ambiente (LESSMANN,
2008).

1.2.2. Comportamento no ambiente

O formaldeido € uma substancia presente no ambiente originada por fontes
naturais, como incéndios e outras fontes naturais de combustéo, e antropogénicas
como usinas de energia, fabricas, incineradores e emissao veicular, particularmente
por veiculos nao equipados com catalisadores que podem introduzir o composto no
ambiente. E formado naturalmente na troposfera durante a oxidacdo de
hidrocarbonetos, os quais reagem com radicais hidroxila e o0zbnio formando
formaldeido e outros aldeidos como intermediarios em uma série de reagdes que
produzem monoxido de carbono, didoxido de carbono, hidrogénio e agua. O
formaldeido € um dos compostos volateis formados nos estagios iniciais da
decomposigao de residuos vegetais no solo e ocorre naturalmente em frutas e outros
alimentos (CETESB, 2012).

1.3. Histoéria da Resina Ureia-formaldeido

A histoéria da resina a base de ureia-formaldeido tem inicio no século XIX com

0 agrupamento de acontecimentos que se sobrepdem (LESSMANN, 2008):

1°.  Ocorre a sintese das matérias-primas: Em 1824, Wohler sintetizou a ureia e

em 1859 Butlerov descobriu o formol.
2°.  Ocorre a formacao dos primeiros metais resinosos: A partir de 1880, Tollens
estudou a condensacao entre a ureia e o formol.

3°.  Ocorre o interesse comercial: Em 1887, Goldschimidt langou a primeira

patente da resina ureia-formaldeido. As aplicagdes, no geral, eram para fins de
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moldagem. Durante a Segunda Guerra Mundial (1939-1945) com a escassez de

madeira na Alemanha, surgem os primeiros painéis aglomerado de madeira.

4°, Comercializagdo da resina; Comegou na Austria, Alemanha e Estados Unidos
na década de 20. Logo a CIBA e AIG Farben Industrie comandaram a produgao e

tecnologia de UF.

5°. Consolidagao e abertura de novos mercados: Entre 1930 e 1970 n&o sofrem

alteragdes significativas.

6°.  Anos 1970 até atualmente: Ambientalistas e usuarios buscam solugdes por
painéis com menores emissdes de formol. Isso provocou um novo interesse pela
quimica das resinas UF ao mesmo tempo em que surgiram novas técnicas analiticas

que auxiliaram a elucidar a estrutura quimica das resinas UF.

1.4. Resina Ureia-formaldeido

Nas industrias de compensados e aglomerados, as resinas tradicionalmente
utilizadas sé&o as fendlicas e ureicas, sendo esta ultima de baixa resisténcia a
umidade (ROFFAEL, 1982) ambas obtidas pela condensacao de formaldeido com

fenol ou ureia, respectivamente.

A resina ureia-formaldeido (UF) por ser um adesivo empregado na fabricagao
de painéis de madeira aglomerada e de painéis de MDF, ainda é muito usada por
industrias que fabricam esses painéis (MALONEY, 1977). A resina UF é também
utilizada para tratar fibras téxteis, a fim de melhorar rugas e resisténcia ao
encolhimento, e elas sdo misturadas com tintas alquidicas, a fim de melhorar a
dureza da superficie do revestimento, (VLACK, 2004). Em seu estado puro a resina
deve ser reforgada por celulose e matizado por diversos pigmentos a fim de preparar
numerosos produtos de uso doméstico. Sua resisténcia a muitas substancias
quimicas fez com que ela ganhasse uma grande versatilidade e sua resisténcia
elétrica tornou-a desejavel na fabricagdo de componentes como tomadas de parede
e placas do interruptor (MANO, DIAS e OLIVEIRA, 2005).

As principais vantagens da resina para a sua utilizagdo na industria madeireira
sao: baixo preco, facilidade de manuseio, baixa temperatura de cura, solubilidade

em agua, resisténcia a micro-organismos, proporciona dureza ao material colado, e
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propriedades térmicas excelentes (CONNER, 1996). Outra vantagem interessante é
0 aumento da estabilidade dimensional de chapas de madeira fabricadas com esta
resina. Esta estabilidade é decorrente das ligagbes cruzadas resultantes da
interacado da madeira com o formaldeido. Esta interagao resulta na formacgao de
pontes de metileno, entre grupos de hidroxil adjacentes (DESH e DINWOODIE,
1996).

A principal desvantagem da resina ureia-formaldeido é a sua suscetibilidade
a hidrolise. A exposigcao continua a umidade de compadsitos de madeira construidos
com esta resina podera causar perda de resisténcia mecanica, bolhas e delaminagao
no caso de compensados, inchamento e/ou deformacdo no caso de MDF e
aglomerados. O aglomerado impregnado com umidade a teores superiores a 26%
em massa, por periodos prolongados, podera resultar em desagregag¢ao da chapa
(TAFISA, 1995).

Derivadas da ureia, do metanol e do fenol as resinas termofixas tém sua maior
aplicagao na industria madeireira, na qual o Brasil se destaca internacionalmente
devido principalmente as abundantes reservas florestais. A partir da reagao desses
produtos com o formol, obtém-se os tipos de resinas ureia-formol e fenol-formol, que
sdo em sua grande parte consumidas por esse mercado de madeira, em especial
para a produgédo de aglomerados, compensados, chapas MDF e OSB, a chamada

industria de painéis de madeira.

A resina UF comecgou a ser substituida em artigos moldados na década de
1950 por resina melamina-formaldeido e pelas novas resinas termoplasticas tais
como poliestireno. Elas sdo menos duraveis do que as outras duas resinas, no
entanto nao tém resisténcia as intempéries suficiente para serem usadas em

aplicagdes no exterior.

Segundo Russel (RUSSEL, 1994), o polimero ureia-formaldeido, classificado
como polimero de condensacgao, € um polimero tridimensional obtido a partir da ureia
e do formaldeido. Quando puro é transparente, e foi por isso usado como o primeiro
tipo de vidro plastico, no entanto, ele acaba se tornando opaco e rachando com o
tempo. Este defeito pode ser evitado pela adicdo de celulose, mas perde sua

transparéncia, sendo entdo utilizado na fabricagdo de objetos translucidos. Este
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polimero é também usado em vernizes e resinas, na impregnacdo de papeis e

outros.

O amplo emprego dessa resina para a fabricagao desses painéis se deve aos
seguintes fatos (SILVA, 2008).

+ Baixo custo e alta solubilidade de sua matéria prima em agua
+» Facilidade de uso sob varios tipos de condi¢cdes de cura

+ Baixas temperaturas de cura

¢ Dureza

+»» Excelentes propriedades térmicas

+ Baixo desenvolvimento de cor (em relagdo a outras resinas, por exemplo

fenol-formaldeido);
+ Possui resisténcia a chama devido a presencga de nitrogénio;

Apesar de as resinas UF serem obtidas a partir de apenas dois reagentes
principais, elas apresentam uma ampla variedade de reacgdes e estruturas possiveis
(MINOPOLOU, et al., 2003, DUNKY, 1998, MEYER, 1979 e PARK, et al., 2003).

As desvantagens das resinas UF quando comparadas com as resinas MF sao,
por exemplo, a falta de resisténcia a condicées de umidade, especialmente quando
combinada com calor. Estas condigbes levam a quebra de ligagdes e a liberagao de
formaldeido, o que implica o uso das resinas UF apenas para aplicacdes de interior.
Contudo, mesmo quando aplicadas apenas no interior, o formaldeido vai-se
liberando lentamente, trazendo algumas preocupag¢des a nivel de saude. Por isso, a
industria em geral vem se esforgando para reduzir a quantidade de formaldeido
liberado a atmosfera (SILVA, 2008).

Na reagao entre ureia e formol pode-se obter a hidroximetilagao da ureia por
dois mecanismos: em presenca de acidos ou em presencga de bases. Em meio acido,
a reagao provavelmente se passa via intermediario carbocation (H2C*OH), como
mostra o Esquema 8 (MEYER, 1979, PARK, et al., 2003 e TOLLENS, 1884).
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Esquema 8: Mecanismo de reacao entre ureia e formol em meio acido.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Em presenca de base o mecanismo aceito envolve o ataque da base ao grupo

amino, que por sua vez ataca o metilenoglicol formando o grupo hidroximetila, como

mostra o Esquema 9.
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Esquema 9: Mecanismo de hidroximetilagao da ureia em presenca de base.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Desta forma obtém-se a hidroximetilacdo da ureia tanto em meio acido como
em meio alcalino. A etapa seguinte na formacdo de oligbmeros UF consiste na
condensagao dos compostos hidroximetilados. A chave para a condensacéo destes
compostos € sua habilidade em aceitar um préton e formar novos carbocations
(MEYER, 1979, PARK, et al., 2003, TOLLENS, 1884) (Esquema 10).



Esquema 10: Mecanismo de formagao de novos carbocations.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Dependendo das propor¢coes entre formol e ureia, e dependendo da
concentragao de acido, formam-se os diferentes tipos de carbocation, resultando em

diferentes produtos. Os novos carbocations reagem com nitrogénios da ureia,
formando pontes metileno (Esquema 11).

Esquema 11: Mecanismo de formagao de pontes metileno.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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1.5. Adesivos

O uso de adesivos pelo homem tém registros de mais de dois mil anos antes
de Cristo. Estudos dizem que os egipcios foram um dos primeiros povos a usarem
adesivos. Eles empregavam a goma arabica retirada de esséncias florestais e,
resinas de algumas arvores, bem como do ovo e da borracha. Uma cola feita com
pasta de farinha foi usada para confeccionar os primeiros papiros compostos por
laminas finas, justapostas e coladas (CAMPOS e LAHR, 2004).

Até o inicio do século XX ocorreu pouca evolugdo no estudo dos adesivos.
Até a primeira guerra mundial, o predominio acontecia por parte dos adesivos a base
de proteinas animais. Apds a Primeira Guerra comegaram a surgir novos tipos de
adesivos com caracteristicas de serem empregados a temperatura ambiente e com
certa resisténcia a agua. Esses adesivos sao empregados até hoje em varios paises,
na colagem de pecgas estruturais de madeira para uso interno (CAMPOS e LAHR,
2004).

Apos a Segunda Guerra Mundial, novos adesivos foram desenvolvidos,
podendo destacar o resorcinol-formaldeido, com custo maior que os adesivos a base
de ureia-formol e fenol-formol, porém com cura a temperatura ambiente e maior
resisténcia a agua. Também surgiram os primeiros adesivos poliuretanos e as
emulsdes de acetato de polivinila comecaram a substituir adesivos a base de
proteina animal. Segundo Mantilla Carrasco (1984), foi o estudo de quimica das
macromoléculas com melhores caracteristicas quanto ao seu desempenho como
adesivo, que possibilitou grande expanséo das industrias de adesivos a base de
resinas vinilicas, poliéster, poliuretanas, entre outras e as aplicagbes de colagem
com varias finalidades. Butterfield et al. (1992) comentam que, durante a redugao da
espessura de um colchao de fibras, estas se orientam, preferencialmente, no sentido
horizontal ao plano do painel, resultando em uma consideravel pressao das fibras,
umas sobre as outras, provocando amplo contato entre as paredes destas fibras e a
resina. Com o surgimento dos adesivos sintéticos foi notdério que estes
impulsionaram a industria de painéis a base de madeira. A partir de 1930, a
disponibilidade de resinas liquidas, a base de uréia-formaldeido e fenol-formaldeido,
permitiu a fabricacdo de painéis de melhores qualidades. Os principais adesivos

empregados na fabricagao de painéis a base de madeira s&o os adesivos sintéticos,
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destacando-se o fenol-formaldeido, o resorcinol-formaldeido, a uréia-formaldeido e
a melamina-formaldeido. Estas quatro resinas compdem, aproximadamente, 90% de
todas as resinas adesivas em painéis de madeira, sendo todas elas derivadas de
combustiveis fésseis. O fenol e o resorcinol sdo derivados do benzeno, a melamina
e o formaldeido s&do todos derivados do petréleo. Os adesivos sintéticos geralmente
sdo classificados de acordo com sua termoestabilidade (KOCH et al 1987). Um
adesivo termo-estavel pode ser definido como aquele que possui capacidade de se
solidificar através de reagbes quimicas ativadas por calor ou catalisadores,
resultando em uma colagem resistente a umidade e calor. Um adesivo termo-plastico
€ aquele capaz de ser, repentinamente, amolecido por aquecimento e endurecido
por resfriamento. A classe dos adesivos termoestaveis € representada,

principalmente, pelas resinas de origem fendlica.

1.6. Processo de producao da resina UF

As resinas UF sdo as mais importantes entre as chamadas amino resinas
termoendureciveis. A producido das resinas UF é baseada nas multiplas reacdes
possiveis de ocorrer entre os seus principais mondomeros constituintes, a ureia e o
formaldeido. Usando diferentes condigdes de preparacédo e reagido, obtém-se um
numero variado de mondmeros e de estruturas condensadas, nomeadamente

moléculas oligoméricas ou poliméricas, lineares ou ramificadas.

A existéncia de ureia que nao reagiu € benéfica, por exemplo, para se
conseguir uma melhor estabilidade durante o armazenamento. Ja a presenga de
formaldeido livre tem aspectos positivos e negativos. Por um lado, é importante para
induzir a reagao de cura, por outro lado, este se liberta durante o processo de
prensagem dos painéis bem como ao longo do seu tempo de vida, sendo prejudicial

para a saude.
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1.7. Desmineralizagao da agua

Pode-se obter a desmineralizagdo de agua empregando-se sistemas de
desmineralizagao tanto por Troca l6nica (TlI) como pela tecnologia de osmose
reversa (OR). Ha alguns critérios que influenciam na decisdo de qual a tecnologia
escolher, séo eles: local de instalacdo, qualidade da agua tratada requerida e da
bruta disponivel para desmineralizagdo, os quais influenciam diretamente no preé-
tratamento de maior ou menor complexidade. Para aguas de baixo teor de sais
dissolvidos (TSD), o processo de resinas de troca ibnica € mais econdbmico em
comparacdo ao de osmose reversa. Aguas com alto TSD devem ser
preferencialmente desmineralizadas empregando-se processos de OR, pois a maior
frequéncia de regeneragdes implica em maior consumo de produtos quimicos
(ALMEIDA, 2013).

Os sistemas de troca idnica requerem produtos quimicos agressivos, porém
de baixo custo como NaOH para regeneragéo das resinas anionicas ou HCI ou
H2SO4 para as catidnicas. Outro ponto negativo € que o efluente, gerado do processo
de regeneracgao das resinas, requer uma etapa adicional de neutralizagdo antes que
possa ser descartado. Por outro lado, sistema de OR exige pequenas quantidades
de antincrustantes especiais e/ou produtos quimicos para limpeza das membranas,

que é feita, normalmente, em intervalos de 60 a 90 dias.

As resinas de Tl produzem uma maior qualidade de agua desmineralizada em
comparagao com OR, pois normalmente rejeita até 95-98% dos minerais. Com
tecnologias mais modernas, remove-se até 99% dos sais. E possivel e comum
adicionar um equipamento para polimento (um segundo sistema de OR ou leito misto
de resinas de troca idnica) tanto apds a Tl como depois da OR, fazendo com que
ambos os processos produzam agua desmineralizada de alta qualidade (baixo teor
de sais dissolvidos) (ALMEIDA, 2013).

Atualmente a producdo de agua desmineralizada é de grande valia para a
industria, uma vez que a mesma € utilizada em larga escala principalmente para
produgcao de vapor. A agua desmineralizada € a mais adequada para ser utilizada
nos processos quimicos industriais, pois todos os sais minerais sao removidos. Na

desmineralizagao de agua ha uma remocao total dos cations e anions presentes na
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agua bruta. Estes cations e anions sdo removidos numa coluna contendo misturas

de resinas catibnica e anidnicas.

O processo de desmineralizacdo de agua por resinas de troca i6nica € o
sistema mais simples e econdémico, utilizado para purificagdo de agua, e esta
tecnologia tem sido a preferida no Brasil, devido a baixa salinidade média das aguas
brasileiras, pela facilidade operacional, baixo custo operacional e alta taxa de
recuperacao de agua. O sistema consiste na passagem da agua por um leito de
resina, que por processos quimicos realiza a troca de ions resultando na remogéao

de elementos nao interessantes ao processo.

As resinas sao capazes de operar em uma unica coluna (trocador de leito
misto) ou em colunas separadas (trocador de cations e trocador de anions). No
método de desmineralizagdo por colunas separadas ha na primeira coluna uma
remogao total dos cations presentes da agua bruta. Esta coluna contém resina
catidnica fortemente acida em ciclo hidrogénio, onde os cations existentes na agua

bruta sao substituidos pelo cation H*.

ApOs a substituicdo, a agua passa a conter apenas o cation H*. Em seguida,
uma agua decationizada (acida), passa para a segunda coluna. Esta ird conter uma
resina aniénica trabalhando no ciclo hidréxido (OH-) que removera todos os anions
existentes, silica e gas carbdnico dissolvido, substituindo-os pelo anion hidroxila que,
em combinagdo com o cation H*, formara uma molécula de agua (H20) como esta
representada na Figura 4. Deste modo, elimina-se grande parte dos sais presentes
na agua, tornando-a equivalente a agua destilada, eliminando assim os problemas

de incrustacoes, cristalizagdes e corrosoes.



Figura 4: Sistema de trocador de cations e trocador de anions.
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1.8. Tratamentos de aguas residuarias

O tratamento de agua consiste na remocgao de particulas suspensas e
coloidais, matéria organica, micro-organismos e outras substancias, aos menores
custos de implantagao, operagao e manutengéo, gerando o menor impacto ambiental
as areas circunvizinhadas. As tecnologias de tratamento disponiveis visam a
conciliar estes objetivos e abarcam um conjunto de processos e operagoes fisico-
quimicos (LIBANIO, 2010).

A ETAR (Estacdo de Tratamento de Aguas Residuais) tem como principal
funcao receber e tratar as aguas residuais, de forma a serem devolvidas ao meio
ambiente, em condi¢gdes ambientalmente seguras. A ETAR pode integrar quatro
fases de tratamento:

1. Tratamento Preliminar - Numa primeira fase, as aguas residuais, produzidas pela
populacao através do uso doméstico ou pelas industrias, chegam a ETAR onde séo
filtrados e separados os residuos de maior dimensao.

2. Tratamento Primario - A seguir, as aguas residuais passam pela Decantagao
Primaria, onde as particulas sdlidas em suspensdo sido eliminadas por acédo da
gravidade.

3. Tratamento Secundario - As aguas residuais sofrem um Tratamento Bioldgico,

com bactérias que digerem a matéria organica existente. A seguir, passam pela
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Decantagao Secundaria, que permite o depdsito das lamas resultantes da agao das
bactérias.

4. Tratamento Terciario - Nesta etapa do tratamento, as aguas residuais sao
submetidas a uma desinfecgao e remocgao de nutrientes. Removem-se as bactérias,
0s solidos em suspensao, os nutrientes em excesso e 0s compostos toxicos
especificos, tornando-as mais puras. Depois de passar por este tratamento, a agua
pode ser usada na agricultura, na rega de campos de golfe, na rega de espacgos
verdes, na lavagem de pavimentos e ruas, entre outras utilizagdes possiveis.

5. Descarga Final da Agua - Finalmente, a agua é devolvida & natureza em
condigdes ambientalmente seguras.

No Brasil grandes avangos em pesquisa e desenvolvimento de processos e
técnicas de tratamento de aguas residuais tém sido direcionados tanto para sistemas
de grande porte e de maior complexidade, quanto de pequeno porte, baixo custo e
simplicidade operacional, tais como: tanques sépticos, lagoas de estabilizagéo,
reatores anaerobios, disposicdo nos solos e leitos cultivados. Estes, no Brasil, séo
sistemas que ainda sao pouco estudados, ao menos na exploragado de todo o seu
potencial (MAZZOLA, 2005).

Existem processos de tratamento que removem ou reduzem determinados
constituintes da agua bruta, e as principais condi¢des a serem utilizadas para a
escolha do processo dependem da natureza da agua bruta e da qualidade desejada
para a agua tratada, sendo que, a selecgao final do processo deve ser baseada na
seguranca deste, na facilidade de construgdo, na existéncia de equipamentos
adequados, facilidade de operacdo e manutencido e custos de operagao e
manutencgao (VECCHIA, 2012).

1.9. Elementos tragos

O termo “elemento trago” tem sido usado para definir metais catidénicos e
oxianions que normalmente estao presentes em baixas concentracdes no ambiente,
usualmente menor que 1 mg kg™',(PIERZYNSKI; et al 1994; SPARKS, 1995), embora
aluminio (Al), ferro (Fe) e titanio (Ti), os quais ocorrem em altas concentragbes na
litosfera, principalmente em regides tropicais, também sao tratados como elemento
traco por alguns autores (McBRIDE, 1994; KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 2001).

Recentemente a expresséo elemento tragco vem sendo preferido em relagao ao termo
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‘metal pesado”, que nunca foi definido por um 6rgdo oficial ou instituicdo
internacional. Duffus (2002) faz abordagem sobre o uso do termo “metal pesado”,
descrevendo as controvérsias no uso da expressao “metal pesado” causada, por

exemplo, pela utilizacdo da densidade ou da relagéo de toxicidade dos elementos.

De acordo com o autor, ha grandes divergéncias no significado de “metal
pesado”, sendo o termo indcuo, vago e confuso. Os elementos trago podem estar na
forma soluvel, fixada pelos minerais no solo, precipitada com outros componentes,

na biomassa e complexada com a matéria orgénica (BERTON, 2000).

Uma vez presente no solo, no ar ou na agua, seja por ocorréncia natural ou
por agao antropica, o metal pesado pode adentrar a cadeia alimentar e, ao atingir
concentragcbes elevadas nas plantas, animais e seres humanos, pode causar
problemas de toxicidade, diminuindo a produtividade no caso de plantas e animais e
vindo a causar doengas nos humanos, que podem culminar com a morte. Os metais
pesados ou elementos tragos mais caracteristicos sdo: cadmio (Cd), chumbo (Pb),

cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni), manganés (Mn), mercurio (Hg) e zinco (Zn).

A agricultura constitui uma das mais importantes fontes ndo pontuais de
poluicdo por metais em corpos d’agua. As principais fontes liberadoras séo os
fertilizantes (Cd, Cr, Pb, Zn), os pesticidas (Cu, Pb, Mn, Zn), os preservativos de
madeira (Cu, Cr) e dejetos de producgao intensiva de bovinos, suinos e aves (Cu, As,
e Zn) (COSTA, 2007; KAY, 1973; PEDROZO e LIMA, 2001; SANTOS et al., 2002).
Além disso, os metais langados no solo, a partir desta atividade s&do carreados para
os rios pelo escoamento de aguas superficiais provenientes das chuvas, persistindo
no meio aquatico por apresentar forma livre, ou idnica, o que facilita sua acumulagao
nos tecidos principalmente dos peixes (QUEIROZ, 2006; VINODHINI e
NARAYANAN, 2008).

As fontes antropoldgicas de elementos trago para o solo sdo: restos de
mineragdo, insumos agricolas, lodo de esgoto, queima de combustivel féssil,
industrias metalurgicas, eletrbnicas, manufaturados, industrias quimicas, depdsitos
de residuos e esportes de caca e pesca. No entanto, alguns elementos traco contidos
no solo podem ser oriundos da rocha que |lhe deu origem (ADRIANO, 1986 e

ALLOWAY, 1995). O acumulo de elementos traco nos solos agricolas é
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frequentemente causado pelo uso repetitivo e em excesso de fertilizantes,
fungicidas, pesticidas e residuos organicos (GIMENO-GARCIA; et al.; 1996;
MARCHIORI JUNIOR. 2003).

Os elementos considerados como importantes poluentes ambientais s&o:
arsénio (As), berilio (Be), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), niquel
(Ni), chumbo (Pb), antiménio (Sb) e zinco (Zn) (TILLER, 1989), sendo o Cd, Cu, Zn
e Pb os mais perigosos, pela suas toxicidades e potencial de bioacumulagao
(CHANG et al.; 1984).

No referente trabalho foram estudados os metais bivalentes de cobre (Cu),

chumbo (Pb), cadmio (Cd), mercurio (Hg) e zinco (Zn).

1.10. Cadmio

Esta presente na crosta terrestre em uma concentragdo que pode variar de
0,15 a 0,20 ppm. Seu principal mineral é a greenockita (CdS). E um elemento que
pode ser usado em: fungicidas, baterias, tratamento da borracha, produgédo de
pigmentos, em industrias de galvanoplastia dando brilho e resisténcia a corrosao a
objetos (MOORE e RAMAMOORTHY, 1984).

O cadmio é um elemento de vida biolégica longa (10 a 30 anos) e de lenta
excrecgao pelo organismo humano. O érgéo alvo primario nas exposi¢ées ao cadmio
a longo prazo é o rim. Os efeitos toxicos provocados por ele compreendem
principalmente disturbios gastro-intestinais, apds a ingestdo do agente quimico. A
inalagao de doses elevadas produz intoxicagdo aguda, caracterizada por pneumonite

e edema pulmonar.

O cadmio existente na atmosfera é precipitado e depositado no solo agricola
na relacdo aproximada de 3 g/hectares/ano. Rejeitos nao-ferrosos e artigos que
contém cadmio contribuem significativamente para a poluigdo ambiental. Outras
formas de contaminacgao do solo sdo através dos residuos da fabricacdo de cimento,
da queima de combustiveis fésseis e lixo urbano e de sedimentos de esgotos. Na
agricultura, uma fonte direta de contaminacdo pelo cadmio é a utilizagcdo de
fertilizantes fosfatados. Sabe-se que a captacdo de cadmio pelas plantas é maior
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quanto menor o pH do solo. Nesse aspecto, as chuvas acidas representam um fator

determinante no aumento da concentragdo do metal nos produtos agricolas.

A agua é outra fonte de contaminagéo e deve ser considerada ndo somente
pelo seu consumo como agua potavel, mas também pelo seu uso na fabricagao de
bebidas e no preparo de alimentos. Sabe-se que a agua potavel possui baixos teores

de cadmio (cerca de 1 g/L), o que é representativo para cada localidade.

1.11. Chumbo

O chumbo é um elemento toxico e ocorre como contaminante ambiental
devido seu largo emprego industrial. E utilizado ha mais de 4.000 anos sob vérias
formas, principalmente por ser uma fonte de prata. Antigamente, as minas de prata
eram de galena (minério de chumbo), um metal ductil, maleavel, de cor prateada ou
cinza-azulada, resistente a corrosdao. Os principais usos estao relacionados as
industrias extrativa, petrolifera, de baterias, tintas e corantes, ceramica, cabos,

tubulacdes e munigoes.

O chumbo afeta a estrutura protéica de varias formas. Pode romper as pontes
salinas pela formacéao de ligagdes idnicas com grupos carregados negativamente.
Pode também se ligar com grupos sulfidrilicos, um processo que pode resultar em
profundas alteragdes das estruturas e fungdes protéicas. Por exemplo, o chumbo
liga-se aos grupos sulfidrilicos de duas enzimas da via sintética da hemoglobina
causando anemia severa (na anemia o numero de eritrocitos ou da concentragao de

hemoglobina no sangue estao abaixo dos valores de referéncia).

O chumbo pode ser incorporado ao cristal na fabricagcdo de copos, jarras e
outros utensilios, favorecendo o seu brilho e durabilidade. Assim, pode ser
incorporado aos alimentos durante o processo de industrializagdo ou no preparo
domeéstico. Compostos de chumbo sao absorvidos por via respiratéria e cutanea. Os
complexos de chumbos tetraetila e tetrametila também sao absorvidos através da
pele por serem lipossoluveis. O sistema nervoso, a medula 6ssea e os rins sao

considerados 6rgaos criticos para o chumbo, que interfere nos processos genéticos
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ou cromossdmicos e produz alteracdes na estabilidade da cromatina em cobaias,

inibindo reparo de DNA e agindo como promotor do cancer.

A toxicidade do chumbo gera desde efeitos clinicos até efeitos sutis, ou
bioquimicos. Estes ultimos envolvem varios sistemas de o6rgédos e atividades
bioquimicas. Nas criangas, os efeitos criticos atingem o sistema nervoso, enquanto
que nos adultos com exposicdo ocupacional excessiva, ou mesmo acidental, os
cuidados sao com a neuropatia periférica e a nefropatia cronica. Em situagdes raras,
os efeitos sobre a sintese da heme proporcionam indicadores de exposicdo ao
chumbo na auséncia de consequéncias quimicamente perceptiveis. Também os
sistemas gastrintestinal e reprodutivo sdo alvo da intoxicagdo pelo chumbo
(GOYER,1991).

1.12. Cobre

Pesquisadores afirmam que a mineragao do cobre tenha se iniciado ha cerca
de 5.000 anos. Houve um tempo que o metal foi considerado raro e teve seu custo
bastante elevado, depois que este comecou a ser encontrado com frequéncia seu
custo diminuiu, até o momento em que se descobriu a sua extrema propriedade de
conduzir calor e energia elétrica seu uso tornar-se industrial, o valor aumentou
consideravelmente, mas nada comparado ao ouro ou prata, apesar de ser
considerado um metal nobre (RUSSEL 1994; VOGEL, 1981 e MAHAN, 2003).

Em contato com ar atmosférico por tempo prolongado o cobre sofre oxidagao
formando em sua superficie uma pelicula tdéxica oriunda de uma mistura de 6xidos,
hidroxidos e carbonatos, de cor verde comumente chamada de azinhavre. A
utilizacdo do cobre é bastante ampla sendo difundida em varios segmentos

industriais.

. Condutores elétricos: cabos de alta e baixa tensdo, conectores, contatos

elétricos em geral, fabricagdo de motores.

. Equipamentos: aquecedores solares, condutores de calor, tubulacbes de

agua.


http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/cobre/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/ouro/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/prata/
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. Ligas Metalicas: cobre e estanho formam o bronze, cobre e zinco formam

o latdo e por fim cobre e ouro formam o ouro 18 quilates.

O cobre, além de ser um metal pesado (ou elemento trago) (BAIRD, 1999),
atende aos critérios de essencialidade para plantas e microrganismos, sendo
classificado como micronutriente. A concentragdo meédia deste metal no solo € de 20
ug.g-' com variagdes na faixa de 6 a 80 ug.g™', (McBRIDE, 1994) porém, pode ser
acrescido ao meio por residuos urbanos e industriais, pesticidas e fertilizantes, entre
outros (TAVARES e CARVALHO, 1992). Em grandes concentragdes, pode
proporcionar efeitos tdéxicos ao tecido vegetal e causar a deficiéncia de outros
nutrientes essenciais através de interacées antagbnicas (KABATA-PENDIAS e
PENDIAS, 1992).

O cobre é um nutriente essencial para o organismo, sendo necessaria a
ingestédo de 1 a 3 miligramas ao dia para a manutencdo de uma dieta saudavel. Sua
falta pode causar doengas como a anemia profunda e problemas cardiovasculares.
E possivel ingerir o cobre por meio de uma grande variedade de alimentos frescos e
pela agua potavel, sendo 2 miligramas de cobre por litro de agua a quantidade
recomendada pela Organizagdo Mundial da Saude. Em geral, a toxicidade do cobre
€ altamente influenciada por caracteristicas fisicas e quimicas da agua, como
dureza, alcalinidade, pH, temperatura e concentracdo de oxigénio dissolvido
(HOWARTH e SPRAGUE, 1978). Além disso, o cobre € utilizado em instalagdes
hidraulicas, como residenciais, hospitalares e escolares, sendo recomendado para a

conducao de agua fria, quente e sistemas de aquecimento solar.

Com relacao a essencialidade dos metais para os organismos, eles podem ser
classificados em essenciais e ndo essenciais. Os essenciais sao aqueles que
possuem fungao biolégica conhecida e sdo constituintes obrigatérios do metabolismo
dos organismos, participando de processos envolvendo compostos enzimaticos,
fazendo parte do sistema aceptor/doador de elétrons. Estes elementos sao
geralmente encontrados na natureza em pequenas concentragdes, da ordem de
partes por bilhdo (ppb) a partes por milhdo (ppm), e sao conhecidos também como
elementos traco. Mesmo elementos com fungao bioldégica conhecida, quando em
grandes concentragdes, podem apresentar toxicidade aos organismos vegetais e
animais (LACERDA et al., 1989)


http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/estanho/
http://www.infoescola.com/elementos-quimicos/zinco/
http://www.infoescola.com/quimica/latao/
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O cobre € essencial para a vida, enquanto que em excesso € toxico. Tem grande
importancia na saude, sendo um elemento essencial para a atividade de diversas
enzimas biologicas. Também €& predominantemente encontrado no nucleo e nas
mitocdndrias de células vivas. Contatos com o cobre podem ocorrer na agricultura
em decorréncia do uso de fungicidas e algicidas e nas industrias de produgéo de

cobre, de fabricagao de fungicidas e na fundicdo de metais (BANU et al., 2004).

1.13. Merclurio

O mercurio ocorre no meio ambiente associado a outros elementos. O mais
comum € o enxofre, com quem forma o minério cinabre (HgS), composto de cor
vermelha ou preta, cujas maiores reservas encontram-se na Espanha (Almaden) e
na Italia (CANELA, 1995). Nas minas de Almaden, registros mostram que o inicio de
exploracédo de mercurio deu-se ha pelo menos dois mil anos, enquanto que na China,
0 uso de cinabre como pigmento em tinta vermelha aponta para o inicio da aplicagao
de mercurio ha trés mil anos (CLARKSON, 1994). O mercurio metalico é obtido por
aquecimento do cinabre seguido de condensagdo. Outras fontes naturais de
mercurio sdo: erupg¢des vulcanicas, evaporagcao natural e minas de mercurio, as

quais sao responsaveis por emissdes de mercurio.

A progressiva utilizagdo do mercurio para fins industriais e o emprego de
compostos mercuriais durante décadas na agricultura resultaram no aumento
significativo da contaminagcdo ambiental, especialmente da agua e dos alimentos.
Uma das razbes que contribuem para o agravamento dessa contaminagao € a
caracteristica singular do Ciclo do Mercurio no meio ambiente. A biotransformacéao
por bactérias do mercurio inorganico a metil mercurio € o processo responsavel pelos

elevados niveis do metal no ambiente.

Nos processos de extragdo, o mercurio € liberado no ambiente principalmente
a partir do sulfeto de mercurio. O mercurio e seus compostos sdo encontrados na
producdo de cloro e soda caustica (eletrdlise), em equipamentos elétricos e
eletrénicos (baterias, retificadores, relés, interruptores etc), aparelhos de controle
(termbmetros, barbémetros, esfingnomandmetros), tintas (pigmentos), amalgamas

dentarias, fungicidas (preservagcao de madeira, papel, plasticos etc), lampadas de
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mercurio, laboratorios quimicos, preparacdes farmacéuticas, detonadores, 6leos

lubrificantes, catalisadores e na extragcédo de ouro.

O trato respiratorio € a via mais importante de introdu¢do do mercurio. Esse
metal demonstra afinidade por tecidos como células da pele, cabelo, glandulas
sudoriparas, glandulas salivares, tireoide, trato gastro-intestinal, figado, pulmdbes,
pancreas, rins, testiculos, préstata e cérebro. A exposicao a elevadas concentracdes
desse metal pode provocar febre, calafrios, dispneia e cefaleia, durante algumas
horas. Sintomas adicionais envolvem diarreia, caibras abdominais e diminuigdo da
visdo. Casos severos progridem para edema pulmonar, dispneia e cianose. As

complicagdes incluem enfisema, pneumomediastino e morte.

Pode ser destacado também o envolvimento da cavidade oral (gengivite,
salivacao e estomatite), tremor e alteragdes psicoldgicas. A sindrome é caracterizada
pelo eretismo (insénia, perda de apetite, perda da memoaria, timidez excessiva,

instabilidade emocional).

1.14. Zinco

Como um componente estrutural e/ou funcional de varias metaloenzimas e
metaloproteinas, o zinco participa de muitas reagdes do metabolismo celular,
incluindo processos fisioldgicos, tais como funcdo imune, defesa antioxidante,
crescimento e desenvolvimento (SZCKUREK, BJORNSSON e TAYLOR, 2001).

Os alimentos diferem no seu conteudo de Zn, variando de 0,002 mg/100 g de
clara de ovo, 1 mg/100 g de frango até 75 mg/100 g de ostras. Mariscos, ostras,
carnes vermelhas, figado, miudos e ovos sédo consideradas as melhores fontes de

zinco. Nozes e leguminosas sao fontes relativamente boas de zinco.

Partindo do principio que a simples presenca do nutriente na dieta ndo garante
sua utilizagao pelo organismo, deve ser abordado alguns fatores que podem afetar
a biodisponibilidade do zinco na dieta. As boas fontes de zinco ndo contém
constituintes quimicos que inibem a absorgao do zinco, e, além disto, a presencga de
alguns aminoacidos, como cisteina e histidina melhoram a sua solubilidade. Existem

fatores intraluminais facilitadores da absorgao de zinco como: aminoacidos (histidina
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e metionina), fosfatos, acidos organicos e algumas prostaglandinas. A quantidade de
proteina da refeicdo tem efeito positivo na absor¢do do zinco, porém proteinas

especificas como a caseina tem efeito inibitério na absorgéo

E um nutriente essencial exigido pelas plantas, importante na constituicdo de
varias enzimas que sao responsaveis pela condugao de muitas reacdes metabdlicas,
em todas as culturas. O ion Zn?* é requerido pelas plantas em pequenas
quantidades, sendo que sua concentragao para diversas espécies varia de 20 a 120
mg kg na terra seca e sua faixa de toxidez para plantas esta entre 100 a 400 mg
kg' na terra seca. Muitas das metaloenzimas envolvidas na sintese e
processamento de DNA, RNA, sintese e metabolismo de proteinas contém Zn como
elemento estrutural. Ele é conhecido como co-fator de cerca de 200 enzimas sendo
0 Unico que participa em todas as classes de enzimas. Quando encontrado em altas
concentragbes este ion causa um bloqueio dos elementos do xilema e inibe a
fotossintese pela inibicdo do transporte de elétrons e da capacidade da carboxilase
(MARSCHNER, 1995).

O Zn é necessario em quantidades muito pequenas, embora sua deficiéncia
comprometa seriamente a produtividade das culturas. O Zn entra no solo,
principalmente, por meio de fertilizantes, pesticidas, estercos, rejeitos e produtos
galvanizados (ALLOWAY, 1990).

1.15. Poluicao por metais potencialmente téxicos

Acredita-se que os metais talvez sejam os agentes téxicos mais conhecidos
pelo homem. Ha aproximadamente 2.000 anos a.C.,grandes quantidades de chumbo
eram obtidas de minérios, como subproduto da fusdo da prata e isso provavelmente

tenha sido o inicio da utilizagdo desse metal pelo homem.

Atualmente como fazem parte de diversos processos industriais, os metais
téxicos tém gerado grandes preocupagbes para as organizagbes ambientais. A
utilizacdo desses metais em processos de producido de celulose e de tecidos,

fabricagdo de tintas e solventes, geram residuos que contém em sua composi¢cao
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concentragbes de chumbo, cadmio, cobre e mercurio. Caso as industrias n&o
realizem o devido tratamento adequado de seu esgoto, esses metais sao langados
em rios, que acabam por desaguar no mar, contaminando-o. E n&o sao apenas o0s
locais proximos a industrias ou incineradores que estao suscetiveis a contaminagao.
Regides distantes também podem ser afetadas devido a movimentagc&o das massas

de ar.

Como tém a caracteristica de se acumular no organismo, esses metais podem
causar seérios problemas de saude, tais como disfungcbes do sistema nervoso e
aumento da incidéncia de cancer, em animais marinhos e também no homem. Assim

faz se necessario o tratamento adequado do esgoto antes do seu despejo em rios.

A presencga de metais muitas vezes esta associada a localizagdo geografica,
seja na agua ou no solo, e pode ser controlada, limitando o uso de produtos agricolas
e proibindo a produgdo de alimentos em solos contaminados com metais pesados.
Todas as formas de vida sdo afetadas pela presenca de metais dependendo da dose
e da forma quimica. Muitos metais sdo essenciais para o crescimento de todos os
tipos de organismos, desde as bactérias até mesmo o ser humano, mas eles sao

requeridos em baixas concentragdes e podem danificar sistemas bioldgicos.

Os metais sao classificados em:

¢ elementos essenciais:

sédio, potassio, calcio, ferro, zinco, cobre, niquel e magnésio;

e micro-contaminantes ambientais:
arsénico, chumbo, cadmio, mercurio, aluminio, titdnio, estanho e

tungsténio;

¢ elementos essenciais e simultaneamente micro-contaminantes:

cromo, zinco, ferro, cobalto, manganés e niquel.


http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=40&Itemid=47&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=41&Itemid=48&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=42&Itemid=49&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=43&Itemid=50&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=44&Itemid=51&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=45&Itemid=52&lang=br
http://www.icb.usp.br/bmm/mariojac/index.php?option=com_content&view=article&id=46&Itemid=53&lang=br
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1.16. Adsorc¢ao
Adsorcao € uma operacao de transferéncia de massa do tipo sélido fluido na
qual se explora a habilidade de certos sélidos em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0 que

permite separa-las dos demais componentes dessas solugdes (GOMIDE, 1987).

Como vantagens sobre outras operagbes de separagdo, a adsorgéo
apresenta um baixo consumo de energia, a possibilidade de separagao de misturas
com azeotropia, a ndo necessidade de uso de outros componentes para ajudar a
separacgao, entre outros (SCHEER, 2002). A adsorgdo também é uma das principais
etapas na catalise heterogénea, pois é através da formagao de novas estruturas,
resultantes da adsorcdo das moléculas do meio sobre o catalisador, que ocorrem as
modificagdes nos mecanismos de reagcédo que levam a reagdes de menores energias
de ativagao (GUELFI, 2007).

Exisem dois tipos de adsorcéo: fisica e quimica.

Adsorgéo Fisica: também conhecida como fisissor¢do. Neste tipo de adsorgao
a interacao entre as moléculas do meio e do sdlido é fraca, com ligagdes do tipo
intermoleculares, baseadas em forcas de Van der Wals e/ou de interagdes
eletrostaticas, como as de dipolo. Normalmente, a adsorcéo fisica ocorre a baixas
temperaturas, rapidamente e é reversivel (RUTHVEN, 1984). E uma adsorgdo do
tipo exotérmica, o que pode ser provado pela termodinamica. A molécula no meio
possui movimentos de rotagdo, translacdo e vibracdo, porém, quando ela é
adsorvida, ela acaba ficando “presa” no sélido, fazendo com que o movimento de
translagédo dela seja limitado ao movimento da molécula sobre o sélido e também

perde liberdade de rotagdo, diminuindo assim o grau de desorganizacdo de meio.
Esta medida é dada pela entropia, e, com isso, podemos dizer que:
AS <0

Segundo a termodinamica, para um processo ser espontaneo, € necessario
que a diferenca entre a energia livre de Gibbs do estado final e a do estado energia

seja negativa, ou seja:

AG <0
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A energia livre é definida da seguinte forma:
AG = AH -T -AS

Para que a inequacao AG < 0 seja verdadeira, € preciso que a variagao da

entalpia seja negativa:
AH<O0

Com isso, provamos termodinamicamente que o processo € exotérmico
(RUTHVEN, 1984).

Adsorg¢do quimica: quimissor¢ao ou adsorcdo ativa ocorre quando ha uma
interagdo quimica entre a molécula do meio e a do sélido. Neste caso, as forgas de
ligacdo sé&o de natureza covalente ou até i6nica. Ocorre uma ligagdo quimica entre
a molécula do meio e a do sdlido, o que altera a estrutura eletrénica da molécula
quimissorvida, tornando-a extremamente reativa (FOGLER, 2002). Ao contrario da
adsorcao fisica, as temperaturas deste processo sao altas, porém é necessario que
a reagao seja conduzida numa faixa de temperatura na qual a quimissorgédo dos
reagentes é apreciavel (FOGLER, 2002). Este tipo de adsorgao pode ser irreversivel.
As entalpias s&o na ordem das entalpias de reagcado e podem ser até endotérmicas,
quando ocorre a dissociacdo da molécula e completa mobilidade bidimensional,
causando aumento do grau de liberdade e valores positivos para entropia e entalpia
(SCHEER, 2002).

1.17. Adsorventes cationicos

Os adsorventes podem ser substancias naturais ou sintéticas, geralmente
com estrutura monocristalina. O material adsorvente é considerado bom se reunir
uma seérie de caracteristicas, tais como seletividade, resisténcia mecanica, perda de
carga, custo aglomerac&o, inércia quimica, densidade e area superficial (NOBREGA,
2001).

Nos ultimos anos, muitos trabalhos tem sido realizados com o objetivo de
encontrar adsorventes que sejam consideravelmente eficientes na remocédo de
corantes de aguas residuais e que atendam favoravelmente ao meio ambiente. Estes

adsorventes tem muitas vantagens sobre o0s adsorventes disponiveis
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comercialmente, tais como baixo custo, alta disponibilidade, elevadas propriedades
de adsorgao, nao toxicidade e grande poténcia de troca ibnica (KARAOGLU et al.,
2010)

O fenbmeno de adsorgao € caracterizado pela habilidade de sdlidos porosos
reterem, através de interacgdes fisicas ou quimicas, as moléculas de um componente
de uma mistura, separando assim os componentes dessa mistura. A adsorcao é
frequentemente usada na remocgdo de contaminantes que estdo em baixa
concentragao na solugao de liquidos ou gases, sendo muito empregada em remogao

de poluentes, recuperacao de solventes ou de produtos de alto valor agregado.

1.18. Acido p-aminobenzoéico

O APABZ (acido p-aminobenzodico), também conhecido como acido 4-
aminobenzdico, é um precursor para a sintese de acido félico (também conhecido
como vitamina B9 ou folacina). Como um co-fator enzimatico, acido félico esta
envolvido em numerosas reagdes bioldgicas basicas, incluindo a biossintese de
nucleotideos, reparo de DNA e metilacdo do DNA. Criancas e adultos requerem
acido félico abundante para produzir hemacias saudaveis e evitar anemia
(WEINSTEIN, et al; 2003). Como a fonte primaria de acido fdlico (SCOTT,
REBEILLE e FLETCHER 2000), estdo as plantas que sintetizam o intermediario
APABZ em cloroplastos via APABZ-sintase e em seguida, usam o APABZ para a
sintese de acido félico em mitocéndrias (BASSET et al.; 2004; HANSON e
GREGORY 2002 e BASSET et al.; 2005). Curiosamente, o acido salicilico (AS), um
analogo de APABZ, é bem conhecido por sua vasta gama de fungdes, de alivio da
dor humana para plantar defesas do sistema (DELANEY 1994). Devido as
semelhancgas estruturais entre APABZ e AS, é muito possivel que APABZ também

possa desempenhar um papel de mediador da planta termotolerancia.

E usado para aplicacdo tépica em protetor solar com uma concentracdo de
5%. Este acido e seus derivados absorvem efetivamente a luz UVB, mas absorve
pouca ou nenhuma radiacao UVA. Protetores solares de acido p-aminobenzdico sao
usados para prevenir queimaduras solares dificeis de serem prevenidas por
farmacos relacionados ou outras reagdes de fotosensibilidade associadas com a luz

UVA. A combinagdo com uma benzofenona pode adicionar a protecado contra estas
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desordens de fotosensibilidade (MARTINDALE, 1989). Este acido, se administrado
oralmente, € absorvido no trato gastrintestinal e € metabolizado no figado e eliminado
pela urina na forma de metabolitos (MARTINDALE, 1989).

A eficacia do APABZ em solugbes alcodlicas € maior do que a de outros
agentes fotoprotetores (gliceril aminobenzoato, padimate e algumas benzofenonas)
com protecédo durante o suor e imersédo na agua. O APABZ difunde para a camada
cérnea da pele e uma protecéao significante € mantida por 3 dias apés uma simples
aplicagéo de uma preparagao a 5%. A aplicagao de solugao alcodlica a 5% uma vez
ao dia por 30 dias nao causou sintomas téxicos cutaneos ou sistémicos. O APABZ
nao tem efeito fotoprotetor quando administrado oralmente (MARTINDALE, 1989).

Na Figura 5, esta representada a formula estrutural do APABZ.

Figura 5: Formula estrutural do APABZ.

0

HN,

OH

Fonte: Elaborada pela autora.

1.19. Acido sulfanilico

O &cido sulfanilico (ASF), ou Acido 4-aminobenzenossulfénico possui massa
molar 173,19 g.mol” e férmula molecular CéH7NO3S . E sélido a temperatura
ambiente e pressado atmosférica. Possui temperatura de fusao de 288° C, e é um
zwiterion, ou seja, um ion dipolar, neutro, que possui cargas opostas em atomos
diferentes. (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2012).

O acido sulfanilico € um produto quimico organico, de origem sintética,
produzido a partir de anilina e do &cido sulfirico. E empregado como intermediario
quimico para a producado de branqueadores 6ticos, corantes alimentares e de uso

geral, além de ser um aditivo para concretos (plastificante). O sulfanilato de sddio e
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0 acido sulfanilico 99% sao especialmente empregados nos branqueadores 6ticos e
pelas industrias de papel. Os produtos de grau técnico sao usados na produgao de

corantes organicos sintéticos e como aditivos para concretos especiais.

A sintese do acido sulfanilico é iniciada com a reagao de anilina e acido
sulfurico concentrado, que sdo mantidos em um baldo imerso em cuba com agua
fria. Ocorre a precipitagdo do sulfato acido de anilina, o zwiterion. Com a adigéo de
acido sulfurico fumegante e a manutengao do baldo em banho de 6leo a 185-190 °C,
por uma hora, o acido sulfanilico é formado. No Esquema 12, esta representada a
formacao do ASF (FOREZI, 2011).

Esquema 12: Formagao do ASF.

NH, ﬁHg,
H,S0, A
[H,804 © = o
-H,0
N NH
2
\SO3H
A
—_—
SOzH

Fonte: Elaborada pela autora.

1.20. Acido aminoacético

O acido aminoacético, AA (ou glicina) é o mais simples dos aminoacidos,
consistindo apenas em um grupo amina € um grupo carboxila ligados ao atomo de
carbono e se combina com alguns tipos de compostos toxicos, convertendo essas
substancias em compostos nao téxicos, que sao excretados pela urina (TIRAPEGUI
e ROGERO, 2007). E o principal neurotransmissor de inibicdo do tronco cerebral e
medula espinhal. Também pode exibir comportamento excitatério: ao se ligar ao
receptor NDMA, a glicina aumenta a sensibilidade do mesmo ao glutamato. A glicina,

diferentemente dos outros neurotransmissores aminoacidos, ndo € sintetizada no
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organismo, sendo obtida a partir da dieta. Na Figura 6, esta representada a formula

estrutura do AA.

Figura 6: Férmula estrutural do AA.

o) " H
N,
< N
Y H

Fonte: Elaborada pela autora.

Quando liberada na sinapse, ela se liga a um receptor que torna canais da
membrana pos sinaptica mais permeaveis ao Cl. Na medula espinhal, a glicina é
liberada por interneurdnios inibitérios chamados células de Renshaw, que limitam a
ativacao de neurbnios motores e possibilitam o relaxamento muscular. A estricnina
(substancia utilizada para matar ratos) € um antagonista da glicina, ligando-se a seu
receptor sem que o canal de calcio seja aberto, gerando um estado de
hiperexcitabilidade no neurénio. Esse estado é precisamente o que caracteriza a
agao toxica da estricnina, gerando rigidez muscular seguida de convulsdes. A morte
ocorre por parada respiratoria ou exaustdo. Os efeitos do tétano também se devem
a esse neurotransmissor, cuja secregao € inibida por uma toxina produzida pela

bactéria causadora da doenca.

A (glicina é usada no campo farmacéutico como um componente de
medicamentos dermatologicos para dermatites, agentes hepaticos e antialérgicos, e
em elaboragdes integrais de aminoacidos. Na nutricdo clinica, € usado como
componente para nutricdo enteral e parenteral. Para alimentos processados, a
glicina é usada como condimento e também como aditivo que garante melhor
conservacao do alimento por conta de sua acao antibacteriana. Outras aplicagoes

incluem seu uso como matéria-prima na producao de surfactantes e herbicidas.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo principal

Empregar a resina uréia-formaldeido como suporte para a sintese de novos

adsorventes catidnicos para desmineralizagdo d agua.

2.2. Objetivo especifico
Sintetizar a resina ureia-formaldeido.
Preparar adorventes cationicos contendo os grupos funcionais:
% Acido p-aminobenzoéico;
< Acido sulfanilico

% Acido aminoacético (glicina).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais
3.1.1. Reagentes

Solucdo de formaldeido a 37% (m/v), hidroxido de sédio grau p.a, acido
sulfurico concentrado, ureia, cloreto de mercurio, nitrato de chumbo, cloreto de zinco,
cloreto de cadmio, sulfato de cobre, EDTA, adquiridos da Merck (Merck S/A, Sao
Paulo). Os grupos organicos acidos: p-aminobenzoico, acido sulfanilico e acido
aminoacético foram adquiridos da Sigma-Aldrich, (Sigma-Aldrich Brasil Ltda, Sao

Paulo).

3.1.2. Preparagdao das solugdes de cations metalicos empregados na

avaliagao de adsorgao

Foram preparadas solug¢des-padrao dos cations Mercurio |l, Chumbo Il, Cadmio
II, Cobre Il e Zinco Il) dissolvendo-se em agua destilada quantidades conhecidas dos

sais, a fim de obter concentragées de 0,01 mol.L-", respectivamente.

3.1.3. Preparacgao da solucao padrao de EDTA

Para a preparagéo da solugdo de EDTA a 0,01 mol.L-" foi pesado exatamente
0,372 gramas do padrao primario EDTA. O mesmo foi transferido para um baléo

volumétrico de 100 mL e completou-se 0 menisco com agua destilada.

3.1.4. Preparagao das solugdoes de indicadores metalocromicos

empregados nas determinagdes volumétricas.

Para a preparagao da solugéo 1 — (2 -piridilazo) — 2 — naftol (PAN), foram

dissolvidos 0,1 grama de PAN em 100 mL de metanol.
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Para a preparacéo da solugéo de negro de eriocromo, foram dissolvidos 0,5%
em 100 mL de KNO3s (m/m).

Para a preparagao da solugao de alaranjado de xilenol, foram dissolvidos 0,5
% em 100 mL de KNOs3 (m/m).

3.1.5. Analise de pH das solugoes cationicas (pHmetro)

O pH das solugbes foi medido com o intuito de estudar a possivel interferéncia

de ions H3O* na adsorgéo dos respectivos grupos organicos.

3.2. Métodos
3.2.1. Sintese da resina ureia-formaldeido.

A sintese foi realizada adicionando:
e 30 gramas de uréia,
e 50 mL de formol a 37%,
e 50 mL de uma solugéo aquosa de hidroxido de sédio 0,1 mol.L".

A solucéo foi mantida sob aquecimento a 70 °C e agitagdo mecanica por dez
minutos. Apos esse tempo, a solugdo foi resfriada em agua corrente, com
movimentos circulares, obtendo uma tonalidade opaca a medida que a temperatura
reduzia. A solucao ficou em repouso por dez minutos. Gotas de fenolftaleina foram
adicionadas na solugdo que resultou em uma cor rosa, indicando um meio basico.
Gotas de solugao de acido sulfurico a 37% (v/v) foram adicionadas até observar a
descoloracao da solugdo. A solucdo foi mantida sob aquecimento por mais 10
minutos. Gotas de solugdo de acido sulfurico 37% (v/v) foram adicioandas
lentamente até observar a mudanca de viscosidade da mistura. A solucao foi
transferida para uma forma apropriada e apos alguns minutos a resina encontrava-
se em forma sélida. A resina foi deixada em repouso por 24 horas em estufa ajustada
em 70 °C (LEITE, et a.;2008).
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3.3. Preparagoes dos adsorventes catidnicos contendo grupos

funcionais acidos.
3.3.1. Sintese do adsorvente contendo o acido p-aminobenzéico (APABZ).

Foi transferido para um baldo de 125 mL, 15 gramas da resina uréia-
formaldeido, 10,022 gramas de acido p-aminobenzdico (0,0731 mols) e 50 mL de
acido sulfurico 0,5 mol.L-'. A mistura foi mantida sob refluxo e agitagdo mecénica por
30 minutos até observar mudanga na coloragdo. Apds esse tempo, a mistura foi
filtrada a quente e o produto obtido lavado duas vezes com agua quente. O mesmo

foi mantido em estufa a 80 °C por duas horas para secagem completa.

3.3.2. Sintese do adsorvente contendo acido sulfanilico (ASF).

Foi transferido para um baldo de 125 mL, 15 gramas da resina uréia-
formaldeido, 12,660 gramas de acido sulfanilico (0,0731 mols) e 50 mL de acido
sulfarico 0,5 mol.L-'. A mistura foi mantida sob refluxo e agitagdo mecanica por 30
minutos. Apds esse tempo, a mistura foi filtrada a quente e o produto obtido lavado
duas vezes com agua quente. O mesmo foi mantido em estufa a 80°C por duas horas

para secagem completa.

3.3.3. Sintese do adsorvente contendo a glicina (AA).

Foi transferido para um baldo de 125 mL, 15 gramas da resina uréia-
formaldeido, 5,487 gramas de glicina (0,0731 mols) e 50 mL de acido sulfurico 0,5
mol.L-". A mistura foi mantida sob refluxo e agitagdo mecanica por 30 minutos. Apds
esse tempo, a mistura foi filtrada a quente e o produto obtido lavado duas vezes com
agua quente. O mesmo foi mantido em estufa a 80°C por duas horas para secagem
completa.
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3.4. Caracterizagao dos adsorventes obtidos.

As caracterizagdes dos respectivos adsorventes foram efetuadas
empregando as técnicas de espectroscopia na regiao do infravermelho (IV), analise
elementar de nitrogénio, determinagdo da capacidade maxima de adsor¢ao para
cations (MENEZES, et.al. 1996), indice de saturacéo dos cations, afinidade entre os

adsorventes/metais.

3.5. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é a medigdo do comprimento de onda e
intensidade da absorcao de luz infravermelha de uma amostra. A espectroscopia na
faixa do infravermelho permite identificar diferentes ligagcdes quimicas entre atomos
pelas deformagdes rotacionais e vibracionais, as quais absorvem energia em
determinada frequéncia de ressonancia, de acordo com as caracteristicas quimicas
dos atomos envolvidos. Possui energia suficiente para excitar vibragées moleculares

a niveis de energia mais altos.

A espectroscopia na regido do infravermelho (IV) € uma técnica muito utilizada
em analise organica qualitativa, sendo empregada nas areas de quimica de produtos
naturais e sinteses organicas. O infravermelho e demais métodos espectroscépicos
(ressonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia na regido do ultravioleta—
visivel (UV-VIS) e espectrometria de massas (EM)) constituem alguns dos principais
recursos para a identificagao e elucidagao estrutural de substancias organicas. Sao,
também, de alta relevancia na determinacdo da pureza e quantificacdo de
substancias organicas, bem como no controle e acompanhamento de reagdes e
processos de separagao (LOPES e FASCIO, 2004)

O uso dos referidos métodos fisicos de anadlise traz uma série de vantagens,
destacando-se a reducdo no tempo de analise, diminuicdo substancial nas
quantidades de amostra, ampliacdo da capacidade de identificar ou caracterizar
estruturas complexas, ndo destruicdo da amostra (exceto EM) e a possibilidade de

acoplamento com métodos modernos de separagdo, como a cromatografia gasosa
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de alta resolucdo (CGAR) e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (LOPES
e FASCIO, 2004).

Os livros textos geralmente apresentam tabelas de correlagdo entre as
absorgdes de estiramento e deformagéo, em niimero d e onda (4000 - 400 cm™') e/ou
comprimento de onda (2,5 - 25 pym), e os respectivos grupos funcionais ou ligagdes
quimicas correspondentes (SILVERSTEIN, et al.; 1991, SOLOMONS e FRYLHE,
2001, NAKANISHI e SOLOMON, 1977).

Os espectros de IV encontram-se em transmitancia e foram obtidos em um
espectrometro Bruker modelo VERTEX 70, no intervalo de 4000 a 400 cm™, da
Faculdade de Ciéncias de Bauru (UNESP).

3.6. Determinacgao do teor de nitrogénio

Foi transferido com exatidao, 0,200 gramas da amostra (resina + adsorvente)
para um tubo de ensaio de vidro termoresistente. Adicionou-se no mesmo tubo 0,500
gramas de sulfato de cobre (CuSOa4), 1,000 grama de sulfato de sodio (Na2S04) e
5,0 mL de acido sulfurico (H2SO4) concentrado. O tubo com a mistura foi submetido
a aquecimento em um bloco digestor, aumentando-se a temperatura gradativamente
em intervalos de 150 °C e 1h em cada temperatura, até 450 °C. Retirou-se a mistura
do aquecimento quando a mesma apresentou-se incolor. Apds o resfriamento da
mistura, a mesma foi colocada em um sistema de destilagcdo por arraste de vapor
(Figura 7), onde reagiu com 20,0 mL de hidroxido de sédio (NaOH) 40%. Coletou-se
o hidréxido de aménio formado em um erlenmeyer contendo 50,0 mL de acido bérico
(HsBOs3) 2%, que serviu como o branco para a titulagdo com acido cloridrico (HCI)
0,1M previamente padronizado. A determinagao do teor de proteinas foi realizada de
acordo com a metodologia descrita por AOAC (AOAC, 1997).
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Figura 7: Sistema de destilagao por arraste de vapor.

NaOH 40%

|/ Amostra
| Digerida \

HaBO32%

Fonte: Google imagens.

3.7. Anadlise elementar de nitrogénio

A determinacdo de protidios baseia-se na determinacdo de nitrogénio,
geralmente empregando o processo de digestdo Kjeldahl. A matéria organica é
decomposta e o nitrogénio existente € finalmente transformado em aménia. Procede-

se entdo a digestao.

Digestdo — Durante a decomposigdo todos os nitrogénios existentes na

amostra foram reduzidos para a formacgao do sal sulfato de aménio.

Destilagdo — A reacdo com excesso de hidroxido de sédio (NaOH) levou a
liberagédo de amodnia que por sua vez reagiu com a solugao de acido bérico (HsBO3)
levando a formagao de borato de aménio (NH4H2BO3).

Titulacdo — Foi determinada a quantidade de nitrogénio presente na amostra
empregando-se a titulagdo do destilado com uma solugao de acido cloridrico (HCI)

previamente padronizada.
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3.8. Determinagcao da capacidade maxima de adsorciao dos cations
metalicos na superficie dos adsorventes sintetizados em fun¢ao do

tempo

Os ensaios foram realizados transferindo-se 100 mg do adsorvente para um
erlenmeyer de 125 mL, seguido pela adicdo de 25 mL da solugédo-padréao do cation
em estudo com concentragédo de 0,01 mol.L". O sistema foi mantido sob agitagdo
mecanica a temperatura ambiente, variando-se os tempos de 10 a 90 minutos. Apos
agitacdo no tempo determinado, aliquotas de 10 mL da suspensido foram
centifugadas por 5 minutos a 4000 rpm, seguido pela titulagdo com solugéo padrao
de EDTA.

3.9. Determinacao da capacidade maxima de adsorgcao dos cations
metalicos na superficie dos adsorventes sintetizados em fungao da

concentragao

Os ensaios foram realizados transferindo-se 100 mg do adsorvente para um
erlenmeyer de 125 mL, seguido pela adicdo de diferentes volumes da solucéo-
padrao do cation em estudo. Os volumes adicionados foram de 1,25 mL, 2,5 mL, 5,0
mL, 10,0 mL, 15,0 mL , 20,0 mL e 25,0 mL. O sistema foi mantido sob agitagéo
mecanica a temperatura ambiente por um tempo fixo de 30 minutos. Apds agitagao
no tempo determinado, aliquotas de 10 mL da suspenséao foram centifugadas por 5

minutos a 4000 rpm, seguido pela titulagédo com solugao padrao de EDTA.

3.10. Determinacédo do indice de saturagdo dos adsorventes

Foi transferido para um erlenmeyer de 125 mL, 5,00 mL da solucdo de cada
metal (Cu*?, Cd*?, Hg*?, Pb*2 e Zn*?). As analises foram elaboradas adicionando-se
volume de 2 mL em coluna de adsor¢gdo contendo cada uma das resinas
separadamente. Posteriormente foi feita titulacdo com EDTA até completa saturacao

da amostra.
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3.11. Estudo da afinidade entre adsorventes e metais

Utilizou-se 5 mL da amostra de cada metal com molaridade 0,01 mol.L",
adicionando-se em coluna de adsorgcdo contendo cada uma das resinas

separadamente, e titulou-se com EDTA para o estudo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Espectro naregiao do infravermelho com transformada de Fourier

O Esquema 13 mostra o mecanismo proposto para a sintese do adsorvente

contendo o acido p-aminobenzodico (APABZ).

Esquema 13: Sintese da resina UF com o adsorvente APABZ.

R N C N/ \ + H3O® R'/ N——gz N/ \
H H H H
I " C
C C@ H.N COOH —_—
H, 2
R/\N C—N/ \R
H H
o OH
i 7" ll |
C—R
C C—R // \\ H ///
H R N——C—N
R/ \N———CZ—N/ + HO b N
H H @ N—H
H NQHJ
H3O® +

COOH
COOH

A Figura 8 mostra o espectro na regido do infravermelho com transformada

de Fourier para o composto resina UF + APABZ.
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Figura 8: Espectro na regido do infravermelho para o composto resina UF + APABZ

Intensidade (u.a.)

1 ! I ' 1 ! I ' I ! | ' I !
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Ndmero de onda (cm™)

O composto apresenta bandas correspondentes as deformacdes axiais C—H
simétrica e assimétrica, além da deformacgéao axial de C—H terciario que ocorrem na
regido compreendida entre 3000-2840 cm', sobrepostas as bandas de deformacgéo
axial das ligacbes C—H de aromaticos. As bandas dos principais grupos funcionais
ocorrem em 1690 cm™' correspondente a deformagao axial C=0, entre 1250-1232
cm' que corresponde as bandas de deformagao da ligagdo C—N. No intervalo entre
1600-1400 cm™' observam-se bandas de deformacdes axiais C=C dos anéis
aromaticos que aparecem como diversas bandas combinadas devidas também as
substituicdes nos anéis. Em 3400 cm™' observam-se bandas de deformagéo axiais
N—H caracteristicas da fungao amida.

O Esquema 14 mostra o mecanismo proposto para a sintese do adsorvente

contendo o acido sulfanilico (ASF).
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Esquema 14: Sintese da resina UF com o adsorvente ASF.

H c
R N c - \R + H3O@ R'/ N\ 22 N/ AN
H H N N
I I C
c c® HoN SO5H _—
H 2 3!
R'/ N\ c: N/ w
H H
o OH
I o ! |
C—R
C C—R / N\ He  ~
H R C—N
e N + HO H H
H H @ N—H
H— NQH \/
H3O® +
Lo SO4H

A Figura 9 mostra o espectro na regido do infravermelho com transformada
de Fourier para o composto resina UF + ASF.
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Figura 9: Espectro na regido do infravermelho para o composto resina UF + ASF

Intensidade {u.a.)

I T I T I T I T I T I T I
1000 1500 2000 2500 3000 3500 2000 2500

Mimero de onda (cm™)

O composto apresenta bandas correspondentes as deformacgdes axiais C—H
simétrica e assimétrica, além da deformagéao axial de C—H terciario que ocorrem na
regido compreendida entre 3000-2840 cm', sobrepostas as bandas de deformacgéo
axial das ligacbes C—H de aromaticos. As bandas dos principais grupos funcionais
ocorrem em 1050-1150 cm™' correspondente a deformagdo S=0, 1450-1500 cm"’
correspondente a deformacdo C=C de composto aromatico, em 1630 cm™’
correspondente a deformacéo axial C=0, entre 1250-1232 cm™' que corresponde as
bandas de deformagido da ligagdo C-N. No intervalo entre 1600-1400 cm’
observam-se bandas de deformacgdes axiais C=C dos anéis aromaticos que
aparecem como diversas bandas combinadas devidas também as substituicdes nos
anéis. Em 3400 cm™' observam-se bandas de deformacao axiais N—H caracteristicas

da funcao amida.

O Esquema 15 mostra o mecanismo proposto para a sintese do adsorvente

contendo o acido aminoacético (AA).
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Esquema 15: Sintese da resina UF com o adsorvente AA.

ﬂ I i <
c o
H C
o \:_rcz_ﬁ/ \R +o0° ——= r? e \R
H H
Q OH
| l@ HN—C2— COOH
H N — -
R'/ \N—cz—w/w
H H
Q OH
‘ﬁ (|)H | |
C—R
c C—R SN, R
R./ \N gz N/l L, HO0—— N——C—N
H H @ N—-H
R
CH HJLJ'EEJ - C|H2
CH,00H COOH

A Figura 10 mostra o espectro na regidao do infravermelho com transformada

de Fourier para o composto resina UF + AA
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Figura 10: Espectro na regido do infravermelho para o composto resina UF + AA.

Intensidade {u.a.}
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1000 1500 2000 2500 2000 2500 40100 4500

Mdmero de onda (cm™)

O composto apresenta bandas correspondentes as deformacdes axiais C—H
simétrica e assimétrica, além da deformacgao axial de C—H terciario que ocorrem na
regido compreendida entre 3000-2840 cm-', sobrepostas as bandas de deformacgéo
axial das ligagdes C—H de aromaticos. As bandas dos principais grupos funcionais,
1450-1500 cm-' correspondente a deformagdo C=C de composto aromatico, em
1760 cm™" correspondente a deformagéo axial C=0 (acido carboxilico), em 1630 cm-
' correspondente a deformacéo axial C=0, entre 1250-1232 cm™' que corresponde
as bandas de deformacgdo da ligagdo C—N. No intervalo entre 1600-1400 cm’
observam-se bandas de deformacgdes axiais C=C dos anéis aromaticos que
aparecem como diversas bandas combinadas devidas também as substituicbes nos
anéis. Em 3400 cm™' observam-se bandas de deformacao axiais N—H caracteristicas

da funcao amida.



4.2. Determinacao de nitrogénio
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As reagbes que ocorreram durante a analise elementar do nitrogénio estao

representadas abaixo. Todos os procedimentos foram realizados em triplicata.

Destilagao

(NH4)2SO4 + 2NaOH — 2NHs + Na2SO0s4 + 2H20

NHs3 + H3BO3 — NH4H2BO3

Titulagao

NHsH2BO3 + HCI — H3BOs + NH4Cl

Na Tabela 2 estdo apresentados os valores de nitrogénio determinados nos

adsorventes resina UF, resina APABZ, resina ASF e resina AA.

Tabela 2: Teores de nitrogénio determinados em amostras da resina UF e resina UF com os grupos

organicos APABZ, ASF e AA.

Teor de Mols de Mols do grupo
Adsorvente nitrogénio | nitrogénio/grama | organico/grama
% (m/m) do adsorvente do adsorvente
UF 15,49 1,11x102% | = -
UF + APABZ 15,60 1,14 x 1072 5,1x10°
UF + ASF 21,24 1,52 x 1072 4,1x103
UF + AA 45,06 3,22 x 102 2,1x10%

Fonte: Elaborada pela autora.

Observando os resultados apresentados na Tabela 2 e comparando-se os

valores obtidos dos teores de nitrogénio determinados nos adsorventes resina UF,

resina UF + APABZ, UF + ASF e UF + AA, pode-se inferir que as trés resinas
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estudadas apresentaram teores de nitrogénio superior ao encontrado na resina UF
sem nenhum grupo cationico. A resina UF + AA foi a que obeteve melhor resultado
para a quantidade de mols do grupo organico, uma vez que o teor de nitrogénio
determinado nessa resina foi o mais elevado. Como a glicina € uma molécula
relativamente menor se comparada com os outros adsorventes, provavelmente

sofreu menor impedimento estérico, o que levou a um maior rendimento reacional.

4.3. Determinagdao da capacidade maxima de adsorgcao de cations

metalicos em funcao do tempo.

Para os ensaios realizados para a determinacdo da capacidade maxima de

adsorgdo em fungao do tempo foram utilizados os metais Hg*? e Pb*2.

Ensaio 1: foi realizado com as trés resinas, variando-se o tempo de agitacao
mecanica das solu¢des de 10 minutos a 90 minutos, utilizando-se volume fixo de
solugéo (25 mL) contendo o cation Hg*?em 0,100 grama da resina. Os ensaios foram

realizados a temperatura ambiente.

Na Tabela 3 estao apresentados os valores obtidos ap6s o intervalo de tempo
em que o Hg' manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura
ambiente na resina UF + APABZ.



Tabela 3: Adsor¢do maxima de Hg*2 sobre a superficie da resina UF + APABZ.
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N° mols
Amostra Tempo Vol:rgn+e2 de N. °. mols N° mols adsorvidos
(minutos) | adicionado ad|C|or1ado adsorvidos P gra_ma
(mL) (104 (10%) de resina
(104)
1 10 25 2,5 2,5 2,5
2 20 25 2,5 2,5 2,5
3 30 25 2,5 2,5 2,5
4 40 25 2,5 2,5 2,5
S 50 25 2,5 2,5 2,5
6 60 25 2,5 2,5 2,5
7 70 25 2,5 2,5 2,5
8 80 25 2,5 2,5 2,5
9 90 25 2,5 2,5 2,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 4 estao apresentados os valores obtidos apds o intervalo de tempo

em que o Hg'™ manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + ASF.



Tabela 4: Adsorgdo maxima de Hg*2 sobre a superficie da resina UF + ASF.
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N° mols
Volume de o N° mols adsorvidos
Amostra Tempo Hg*2 N * mols ;
o dicionad adicionado | adsorvidos por grama
(minutos) | a |<(:;]c1>lr_1)a 0 (10 (10%) de resina
(10)

1 10 25 2,5 2,5 2,5
2 20 25 2,5 2,5 2,5
3 30 25 2,5 2,5 2,5
4 40 25 2,5 2,5 2,5
5 50 25 2,5 2,5 2,5
6 60 25 2,5 2,5 2,5
7 70 25 2,5 2,5 2,5
8 80 25 2,5 2,5 2,5
9 90 25 2,5 2,5 2,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 5 estao apresentados os valores obtidos apds o intervalo de tempo

em que o Hg*? manteve-se sob agitagcdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + AA.



Tabela 5: Adsorgao maxima de Hg*2 sobre a superficie da resina UF + AA.
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N° mols
Volume de o N° mols adsorvidos
Amostra Tempo Hg*2 N ° mols .

) dic g adicionado adsorvidos por grama

(minutos) | a "(3::[‘)3 0 (104) (10°) de resina
(104)
1 10 25 25 3,75 3,75
2 20 25 2.5 3,75 3,75
3 30 25 25 3,75 3,75
4 40 25 25 3,75 3,75
5 50 25 25 3,75 3,75
6 60 25 25 3,75 3,75
7 70 25 25 3,75 3,75
8 80 25 25 3,75 3,75
9 90 25 25 3,75 3,75

Fonte: Elaborada pela autora.

Observando-se os resultados apresentados nas Tabelas 3, 4 e 5 constatou-

se que a adsorgdo maxima de Hg*? sobre a superficie dos adsorventes independe

do tempo de contato do metal com a resina, uma vez que em todas as resinas o

metal alcangou sua adsorcdo maxima nos primeiros 10 minutos mantendo-se

constante em todas as amostras.

Na Figura 11 estdo apresentadas a adsorgdo maxima de Hg*? sobre a

superficie das trés resinas com um volume fixo de 25 mL.
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Figura 11: Adsorgdo maxima do Hg*2 por grama de resina em fungdo do tempo.

—®&— Resina UF + APABZ
54 —®— Resina UF + ASF
—A— Resina UF + AA

0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

4
Numero de mols de Hg adsorvidos por grama de resina (10- )

Tempo (minutos)

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com o resultado observado na Figura 11, pode-se perceber que
nas trés resinas a adsor¢gdo maxima do metal Hg*? na superficie ocorreu a partir de
10 minutos. Isso significa que independente do tempo de equilibrio, ndo houve
alteracdo no valor da adsorcéo, sendo possivel realizar os ensaios com a mesma
eficiéncia, seja em 10 ou 90 minutos. Para o Hg*? a resina que obteve melhor

resultado de adsorcéao foi a UF + AA.

Ensaio 2: foi realizado com as trés resinas, variando-se o tempo de agitagao
magnética das solugdes de 10 minutos até 90 minutos, utilizando-se volume fixo de
solugdo contendo o cation Pb*2 em 0,100 grama da resina. Os ensaios foram

realizados a temperatura ambiente.

Na Tabela 6 estao apresentados os valores obtidos apds o intervalo de tempo
em que o Pb*> manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura
ambiente na resina UF + APABZ.



Tabela 6: Adsor¢gdo maxima de Pb*2 sobre a superficie da resina UF + APABZ.
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N° mols
Volume de o N° mols adsorvidos
Amostra Tempo Pb*2 N * mols ;
_ dicionad adicionado adsorvidos por grama
(minutos) | a "(3;;)[‘)3 0 (10 (10%) de resina
(10%)

1 10 25 2,5 2,0 2,0
2 20 25 25 2,0 2,0
3 30 25 2,5 2,0 2,0
4 40 25 2,5 2,0 2,0
5 50 25 2,5 2,0 2,0
6 60 25 2,5 2,0 2,0
7 70 25 2,5 2,0 2,0
8 80 25 2,5 2,0 2,0
9 90 25 25 2,0 2,0

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 7 estao apresentados os valores obtidos apds o intervalo de tempo

em que o Pb*2 manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + ASF.



Tabela 7: Adsorgdo maxima de Pb*2 sobre a superficie da resina UF + ASF.
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N° mols
Volume de o N° mols adsorvidos
Amostra Tempo Pb*2 N * mols :
o dicionad adicionado | adsorvidos por grama
(minutos) | a |<(:;]c1>lr_1)a 0 (10 (10%) de resina
(10)

1 10 25 2,5 2,5 2,5
2 20 25 2,5 2,5 2,5
3 30 25 2,5 2,5 2,5
4 40 25 2,5 2,5 2,5
5 50 25 2,5 2,5 2,5
6 60 25 2,5 2,5 2,5
7 70 25 2,5 2,5 2,5
8 80 25 2,5 2,5 2,5
9 90 25 2,5 2,5 2,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 8 estao apresentados os valores obtidos apds o intervalo de tempo

em que o Pb*2 manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + AA.



Tabela 8: Adsorgdo maxima de Pb*2 sobre a superficie da resina UF + AA.
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N° mols
Volume de o N° mols adsorvidos
Amostra Tempo Pb*2 N * mols :
o dicionad adicionado | adsorvidos por grama
(minutos) | a I((:::E)a 0 (10 (10%) de resina
(10)

1 10 25 2,5 2,5 2,5
2 20 25 2,5 2,5 2,5
3 30 25 2,5 2,5 2,5
4 40 25 2,5 2,5 2,5
5 50 25 2,5 2,5 2,5
6 60 25 2,5 2,5 2,5
7 70 25 2,5 2,5 2,5
8 80 25 2,5 2,5 2,5
9 90 25 2,5 2,5 2,5

Fonte: Elaborada pela autora.

Observando-se os resultados apresentados nas Tabelas 6, 7 e 8 constatou-

se que a adsorgdo maxima de Pb*?sobre a superficie dos adsorventes foi constante,

independe do tempo de contato do metal com a resina, ja que em todas as resinas

o0 metal alcangou sua adsorcdo maxima nos primeiros 10 minutos mantendo-se

constante em todas as amostras.

Na Figura 12 estdo apresentadas a adsor¢gdo maxima de Pb*? sobre a

superficie das trés resinas com um volume fixo de 25 mL.
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Figura 12: Adsor¢cdo maxima do Pb*2 por grama de resina em fungdo do tempo.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados apresentados na Figura 12, mostram que nas trés resinas
estudadas houve adsor¢cdo maxima do metal Pb*? na superficie da mesma a partir
de 10 minutos. Independente do tempo de equilibrio, ndo houve alteracdo no valor
da adsorgcao na superficie da resina. Isto possibilita efetuar a aplicacdo deste
adsorvente em coluna, onde ha fluxo continuo de agua a ser purificada. A resina UF

+ ASF e a resina UF + AA apresentaram mesmo valor de adsorgdo para o Pb*2.

4.4. Determinagidao da capacidade maxima de adsorgcdo para os cations

em fungao da concentragdo na resina UF branca.

Todos os metais estudados nesse trabalho foram avaliados quanto a
capacidade de adsorver sobre a superficie da resinas ureia-formaldeido (resina
branca).

Os ensaios foram realizados com 0,100 grama da resina UF, com tempo de

agitacdo mecanica fixado em 30 minutos e utilizando-se diferentes concentragdes
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da solucdes contendo os cations dos metais estudados. Os ensaios foram realizados

a temperatura ambiente.

Na Tabela 9 estao apresentados os valores obtidos apos o intervalo de tempo
em que o Hg* manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina ureia-formaldeido.

Tabela 9: Determinagédo do numero de mols de Hg*2 adsorvidos por grama de resina

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Hg?* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10°)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 0
4 30 10,00 4 1,5
5 30 15,00 6 3,2
6 30 20,00 8 4,3
7 30 25,00 10 5,8

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 10 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de
tempo em que o Pb*2 manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina ureia-formaldeido.



Tabela 10: Determinagdo do numero de mols de Pb*2 adsorvidos por grama de resina.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Pb%* | amostra por grama
(mL) (10) de resina
(10°)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 1,2
4 30 10,00 4 21
5 30 15,00 6 29
6 30 20,00 8 4,6
7 30 25,00 10 6,2

Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela 11 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Cd*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina ureia-formaldeido.



Tabela 11: Determinagdo do numero de mols de Cd*? adsorvidos por grama de resina.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Cd?* | amostra por grama
(mL) (10) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 1,4
4 30 10,00 4 21
5 30 15,00 6 3,3
6 30 20,00 8 49
7 30 25,00 10 6,7

Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela 12 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Cu*? manteve-se sob agitacdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina ureia-formaldeido.



Tabela 12: Determinagdo do numero de mols de Cu*? adsorvidos por grama de resina.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Cu?* | amostra por grama
(mL) (10°6) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 1,7
4 30 10,00 4 2,4
5 30 15,00 6 3,8
6 30 20,00 8 5,1
7 30 25,00 10 6,3

Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela 13 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Zn*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina ureia-formaldeido.



Tabela 13: Determinagao do nimero de mols de Zn*? adsorvidos por grama de resina.

N° mols
Volume da N ° mols q q
adsorvidos
Amostra | Tgmpg solugdo por mL da
_ por grama
(minutos) | contendo Zn*?2 | amostra _
L) (10%) de resina
m )
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 1,2
4 30 10,00 4 2,6
5 30 15,00 6 3,8
6 30 20,00 8 5,1
7 30 25,00 10 6,3

Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 9,10,11,12 e 13

observou-se que em baixas concentracbes ndo houve valores de adsorcao

significativos dos metais na superficie da resina branca UF, da mesma forma que

nao houve adsorgcao desses metais nas resinas com seus respectivos adsorventes

organicos quando testadas com solugdes de baixa concentragdo. Os resultados

comprovam porém que em concentragdes mais altas todas as resinas com seus

adsorventes organicos mantiveram um desempenho de adsor¢do muito acima

daquele apresentado pela resina branca UF. Sendo assim é possivel concluir que a

presenca de adsorventes aumenta a interacado da resina com as espécies metalicas

em solucao
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4.5. Determinagado da capacidade maxima de adsorgcao para os cations

em fungao da concentragao.

Todos os metais estudados nesse trabalho foram avaliados quanto a
capacidade de adsorver sobre a superficie das trés resinas sintetizadas (APABZ,
ASF e AA). Foram realizados cinco ensaios em diferentes concentragdes da solugéo

-padrao do cation em estudo.

Ensaio 1: foi realizado com as trés resinas, com tempo de agitagcdo mecanica
fixado em 30 minutos e utilizando-se diferentes concentragdes da solugdes
contendo o cation Hg*? em 0,100 grama da resina. Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente.

Na Tabela 14 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de
tempo em que o Hg*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura
ambiente na resina UF + APABZ.

Tabela 14: Determinagdo do numero de mols de Hg*? adsorvidos por grama de resina UF + APABZ.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Hg?* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10°)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 0
4 30 10,00 4 5,5
5 30 15,00 6 7
6 30 20,00 8 8
7 30 25,00 10 8,5

Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela 15 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Hg*? manteve-se sob agitagdo mecanica constante e temperatura

ambiente na resina UF + ASF.

Tabela 15: Determinagdo do niumero de mols de Hg*? adsorvidos por grama de resina UF + ASF.

Tempo Volume da N ° mols N° mols

Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos

contendo Hg?* | amostra por grama

(mL) (10) de resina

(10°)

1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 0
4 30 10,00 4 2
5 30 15,00 6 5
6 30 20,00 8 15
7 30 25,00 10 18

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 16 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Hg*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + AA.



Tabela 16: Determinagdo do nimero de mols de Hg*? adsorvidos por grama de resina UF + AA.
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Tempo Volume da N ° mols N° mols

Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos

contendo Hg?* | amostra por grama

(mL) (109) de resina

(10)

1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 0
4 30 10,00 4 5
5 30 15,00 6 12
6 30 20,00 8 25
7 30 25,00 10 27

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 14, 15 e 16,
observou-se que a adsorgdo do cation Hg?* nas resinas € mais eficiente quando em
solugdes mais concentradas, ja que em solugdes de baixa concentracdo a adsorgao
foi praticamente zero. E possivel concluir que a eficiéncia de adsor¢do depende da

concentracado das espécies catidnicas em solucao.

O método titulométrico mostrou-se ineficiente em analises de solugdes mais
diluidas devida a baixa sensibilidade. A glicina foi o adsorvente mais eficaz para o

metal estudado

Na Figura 13 estdo apresentadas a adsorgdo maxima de Hg*? sobre a

superficie das trés resinas e da resina ureia-formaldeido (branca).
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Figura 13: Adsorcao do nimero de mols de Hg*? por nimero de mols na amostra.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados obtidos para as trés resinas com o Hg*?, conclui-
se que o metal foi adsorvido satisfatoriamente nas resinas estudadas. Sua maior
eficiéncia foi com a resina UF + AA que apresentou boa adsor¢gdo em solugdes mais
concentradas em comparagao com a resina UF + APABZ. Isto pode ser explicado
devido a maior quantidade de nitrogénio presente na superficie dessa resina. A
resina ureia-formaldeido apresentou adsor¢dao menor do que as resinas com 0s
grupos organicos imobilizados. Pode-se concluir que a resina ureia-formaldeido

possui menor quantidade de nitrogénio disponinel para reagir com o metal.

Ensaio 2: foi realizado com as trés resinas, com tempo de agitacdo mecanica
fixado em 30 minutos e utilizando-se diferentes concentracbes da solugdes
contendo o cation Pb*2 em 0,100 grama da resina. Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente.

Na Tabela 17 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de
tempo em que o Pb*2 manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura
ambiente na resina UF + APABZ.
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Tabela 17: Determinagdo do nimero de mols de Pb*2 adsorvidos por grama de resina UF + APABZ.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Pb%* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 4
4 30 10,00 4 7
5 30 15,00 6 8,7
6 30 20,00 8 11
7 30 25,00 10 18

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 18 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Pb*2 manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + ASF.
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Tabela 18: Determinagao do nimero de mols de Pb*2 adsorvidos por grama de resina UF + ASF.

Tempo Volume da N ° mols N° mols

Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos

contendo Pb%* | amostra por grama

(mL) (109) de resina

(10)

1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 3
4 30 10,00 4 4
5 30 15,00 6 6
6 30 20,00 8 8
7 30 25,00 10 10

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 19 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Pb*2 manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + AA.



Tabela 19: Determinagdo do nimero de mols de Pb*2 adsorvidos por grama de resina UF + AA.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Pb%* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 7
4 30 10,00 4 9,5
5 30 15,00 6 10
6 30 20,00 8 15
7 30 25,00 10 18

Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 17, 18 e 19,

observou-se que em solugdes mais concentradas a adsorgao € mais eficiente, uma

vez que € possivel observar um comportamento crescente do numero de mols

adsorvidos em relagao a concentragao das amostras.

O método titulométrico mostrou-se ineficiente em analises de solug¢des mais

diluidas devida a baixa sensibilidade. A glicina foi o adsorvente mais eficaz para o

metal em estudo.

Na Figura 14 estdo apresentadas a adsorgdo maxima de Pb*? sobre a

superficie das trés resinas e da resina ureia-formaldeido (branca).
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Figura 14: Adsor¢cao do nimero de mols de Pb*2 por niimero de mols na amostra.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados obtidos para as trés resinas com o Pb*?, conclui-
se que o metal foi adsorvido satisfatoriamente nas resinas estudadas. Sua maior
eficiéncia foi com a resina UF + AA que apresentou boa adsor¢ao em solugdes mais
concentradas em comparagao com a resina UF + ASF. Isto pode ser explicado
devido a maior quantidade de nitrogénio presente na superficie dessa resina. A
resina ureia-formaldeido apresentou adsor¢gdao menor do que as resinas com o0s
grupos organicos imobilizados, como ja era o esperado, uma vez que a resina ureia-
formaldeido possui menor quantidade de nitrogénio disponinel para reagir com o

metal.

Ensaio 3: foi realizado com as trés resinas com tempo de agitagdo mecanica
fixado em 30 minutos e utilizando-se diferentes concentragbes da solugdes
contendo o cation Cd*2em 0,100 grama da resina. Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente.

Na Tabela 20 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de
tempo em que o Cd*? manteve-se sob agitacdo magnética constante e temperatura
ambiente na resina UF + APABZ.
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Tabela 20: Determinagéo do nimero de mols de Cd*2 adsorvidos por grama de resina UF + APABZ.

Tempo Volume da N ° mols N° mols

Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos

contendo Cd?* | amostra por grama

(mL) (109) de resina

(10)

1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 5
4 30 10,00 4 6
5 30 15,00 6 7
6 30 20,00 8 10
7 30 25,00 10 14

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 21 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Cd*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + ASF.
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Tabela 21: Determinagdo do nimero de mols de Cd*? adsorvidos por grama de resina UF + ASF.

Tempo Volume da N ° mols N° mols

Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos

contendo Cd?* | amostra por grama

(mL) (109) de resina

(10)

1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 2
4 30 10,00 4 10
5 30 15,00 6 12
6 30 20,00 8 15
7 30 25,00 10 18

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 22 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Cd*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + AA.



Tabela 22: Determinagdo do nimero de mols de Cd*2 adsorvidos por grama de resina UF + AA.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Cd?* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 1,5
4 30 10,00 4 3,0
5 30 15,00 6 6,0
6 30 20,00 8 10
7 30 25,00 10 15

Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 20, 21 e 22,

observou-se que em solugdes mais concentradas a adsorcéo € mais eficiente, uma

vez que € possivel observar um comportamento crescente do numero de mols

adsorvidos em relagao a concentragao das amostras.

O método titulométrico mostrou-se ineficiente em analises de solug¢des mais

diluidas devida a baixa sensibilidade. O acido sulfanilico foi o adsorvente mais eficaz

para o metal em estudo.

Na Figura 15 estdo apresentadas a adsor¢cdo maxima de Cd*? sobre a

superficie das trés resinas e da resina ureia-formaldeido (branca).
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Figura 15: Adsor¢ao do nimero de mols de Cd*? por nimero de mols na amostra.

Adsorcdo de ions Cd?*

=]
=]

-
=]

/.

W o= 15

= hb /

E — 14 /‘

L w12

= 'g 10 / —4—APBZ
g 2. = —B—asF
E Q2 . _,___———*/ P A

‘2 E == UF

:
o}
0 1 2 3 4 5 7] 7 3 k] 10

Nuamero de mols na amostra (10°6)

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados obtidos para as trés resinas com o Cd*?, conclui-
se que o metal foi adsorvido satisfatoriamente nas resinas estudadas. Sua maior
eficiéncia foi com a resina UF + AFS que apresentou boa adsorcdo em comparagao
com a resina UF + APABZ e UF + AA. A resina ureia-formaldeido apresentou
adsorcao menor do que as resinas com 0s grupos organicos imobilizados, como ja
era o esperado, uma vez que a resina ureia-formaldeido possui menor quantidade

de nitrogénio disponivel para reagir com o metal.

Ensaio 4: foi realizado com as trés resinas com tempo de agitagdo mecanica
fixado em 30 minutos e utilizando-se diferentes concentracbes da solugdes
contendo o cation Cu*2em 0,100 grama da resina. Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente.

Na Tabela 23 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de
tempo em que o Cu*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura
ambiente na resina UF + APABZ.
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Tabela 23: Determinagéo do nimero de mols de Cu*2 adsorvidos por grama de resina UF + APABZ.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Cu?* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 5,2
4 30 10,00 4 6,7
5 30 15,00 6 8,3
6 30 20,00 8 9,8
7 30 25,00 10 12

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 24 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Cu*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + ASF.
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Tabela 24: Determinagdo do numero de mols de Cu*2 adsorvidos por grama de resina UF + ASF.

Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Cu?* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 4,0
4 30 10,00 4 4,7
5 30 15,00 6 6,3
6 30 20,00 8 7,8
7 30 25,00 10 8,6

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 25 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Cu*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + AA.



Tabela 25: Determinagdo do nimero de mols de Cu*2 adsorvidos por grama de resina UF + AA.
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Tempo Volume da N ° mols N° mols
Amostra (minutos) solugao por mL da | adsorvidos
contendo Cu?* | amostra por grama
(mL) (109) de resina
(10)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 0
3 30 5,00 2 5,0
4 30 10,00 4 6,2
5 30 15,00 6 7,9
6 30 20,00 8 8,8
7 30 25,00 10 11

Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 23, 24 e 25,
observou-se que em solugdes mais concentradas a adsorcéo € mais eficiente, uma
vez que € possivel observar um comportamento crescente do numero de mols

adsorvidos em relagao a concentragao das amostras.

O método titulométrico mostrou-se ineficiente em analises de solug¢des mais
diluidas devida a baixa sensibilidade. O acido p-aminobenzodico foi o adsorvente

mais eficaz para o metal em estudo.

Na Figura 16 estdo apresentadas a adsorgcdo maxima de Cu*? sobre a

superficie das trés resinas e da resina ureia-formaldeido (branca).
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Figura 16: Adsorgcao do nimero de mols de Cu*? por niumero de mols na amostra.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados obtidos para as trés resinas com o Cu*?, conclui-
se que o metal foi adsorvido satisfatoriamente nas resinas estudadas. A adsorgéo na
superficie das resinas imobilizadas com os grupos organicos foi satisfatoria, pois o
metal se comportou de maneira semelhante nas trés resinas. A resina ureia-
formaldeido apresentou adsor¢do menor do que as resinas imobilizadas com os
grupos organicos, como ja era o esperado, uma vez que a resina ureia-formaldeido

possui menor quantidade de nitrogénio disponivel para reagir com o metal.

Ensaio 5: foi realizado com as trés resinas com tempo de agitagdo mecanica
fixado em 30 minutos e utilizando-se diferentes concentragbes da solugbes
contendo o cation Zn*2em 0,100 grama da resina. Os ensaios foram realizados a

temperatura ambiente.

Na Tabela 26 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de
tempo em que o Zn*?2 manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura
ambiente na resina UF + APABZ.
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Tabela 26: Determinagéo do nimero de mols de Zn*? adsorvidos por grama de resina UF + APABZ.

Volume da N ° mols N mols
. adsorvidos
Amostra Tempo solucao por mL da
. or grama
(minutos) | contendo Zn*2 | amostra Porg _
(10%) de resina
(mL) (10-6)
1 30 1,25 0,5 0
2 30 2,50 1 5,0
3 30 5,00 2 5,8
4 30 10,00 4 6,3
5 30 15,00 6 7,6
6 30 20,00 8 8,9
7 30 25,00 10 10

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Tabela 27 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Zn*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + ASF.



Tabela 27: Determinagéo do nimero de mols de Zn*2 adsorvidos por grama de resina UF + ASF.

N° mols
Volume da N ° mols q ”
adsorvidos
Amostra | Tgmpg solucéo por mL da
. por grama
(minutos) | contendo Zn*? | amostra _
(mL) (10%) de resina
m )
(10)
1 30 1 0,5 0
2 30 1 1 3,2
3 30 1 2 41
4 30 1 4 5,3
5 30 1 6 5,8
6 30 1 8 6,2
7 30 1 10 7.1

Fonte: Elaborada pela autora.
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Na Tabela 28 estdo apresentados os valores obtidos apds o intervalo de

tempo em que o Zn*? manteve-se sob agitagdo magnética constante e temperatura

ambiente na resina UF + AA.



Tabela 28: Determinagéo do nimero de mols de Zn*2 adsorvidos por grama de resina UF + AA.

N° mols
Volume da N ° mols q ”
adsorvidos
Amostra | Tgmpg solucéo por mL da
_ por grama
(minutos) | contendo Zn*? | amostra _
(mL) (10%) de resina
m )
(10)
1 30 1 0,5 0
2 30 1 1 4,2
3 30 1 2 4.9
4 30 1 4 5,4
5 30 1 6 6,3
6 30 1 8 7,4
7 30 1 10 8,6

Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 26, 27 e 28,

observou-se que em solugdes mais concentradas a adsorcédo € mais eficiente, uma

vez que € possivel observar um comportamento crescente do numero de mols

adsorvidos em relagao a concentragao das amostras.

O método titulométrico mostrou-se ineficiente em analises de solug¢des mais

diluidas devida a baixa sensibilidade. O acido p-aminobenzdico foi o adsorvente

mais eficaz para o metal em estudo.

Na Figura 17 estdo apresentadas a adsor¢do maxima de Zn*? sobre a

superficie das trés resinas e da resina ureia-formaldeido.
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Figura 17: Adsorgao do nimero de mols de Zn*2 por nimero de mols na amostra.
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Fonte: Elaborada pela autora.

De acordo com os resultados obtidos para as trés resinas com o Zn*?, conclui-
se que o metal foi adsorvido satisfatoriamente nas resinas estudadas. A adsorgéo na
superficie das resinas com os grupos organicos imobilizados foi satisfatéria, pois o
metal se comportou de maneira semelhante nas trés resinas. A resina UF + APABZ
foi a que obteve melhor interagcdo com o zinco. A resina ureia-formaldeido
apresentou adsorgao menor do que as resinas com 0s grupos organicos imobilizado,
como ja era o esperado, uma vez que a resina ureia-formaldeido possui menor

quantidade de nitrogénio disponivel para reagir com o metal.

4.6. Analise de pH das solugdes cationicas

Todas as solugdes foram feitas a partir de sais provenientes de acidos fortes,
portanto tornou-se necessario efetuar as analises de pH das solugdes aquosas dos
metais, ja que os cations ao sofrerem hidrolise acidificam o meio e podem interferir
na eficiéncia de adsorcdo dos grupos organicos. Os resultados obtidos na
determinacao do pH e pKa dos metais estao representados na Tabela 29.
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Tabela 29: Valores de pH e pKa das solugdes.

Solugao pH pKa
0,01 mol.L"’
Cd*2 6 16,03
Cu*? 4 10,3
Pb*2 4 10,3
Hg*? 6 16,03
Zn*? 5 12,6

Fonte: Elaborada pela autora.

Os valores de pH e pKa n&o apresentaram influéncia de forma significativa na
adsorgao dos metais, pois por apresentarem altos valores de pKa pode-se dizer que
nao haviam grandes quantidades de ions H* que pudessem interferir de forma

significativa nas analises.

4.7. Determinacao do indice de saturagcao dos adsorventes catidnicos

Os resultados obtidos na determinagao da saturacao dos adsorventes estéao

representados na Tabela 30.



Tabela 30: Saturagao dos adsorventes catidnicos utilizando-se todos os metais.

Massa de

adsorvente na

Volume de

Saturacao do

saturacdo da adsorvente
Resina coluna
amostra (mL) | (astomos/grama)
(gramas)
Branca (UF) 1,000 0,37 2,22x1018
UF + APABZ 1,000 1,66 1,00x101°
UF + ASF 0,500 6,03 7,26x10%°
UF + AA 0,800 2,05 1,54x1019

Fonte: Elaborada pela autora.
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De acordo com as resultados apresentados na Tabela 30, pode-se afirmar

que o adsorvente UF + ASF foi o que apresentou maior indice de saturagao, sendo

capaz de adsorver maiores quantidades de cations em solucéo. Seria esperado um

indice de saturagdo maior para a glicina, uma vez que entre todos os adsorventes

foi o que obteve maior concentragcao de nitrogénio (m/m).

4.8. Determinacgao da afinidade metal/adsorvente

Os resultados obtidos na determinagao da afinidade entre os metais e os

adsorventes estao representados na Tabela 31.



Tabela 31: Afinidade metal/adsorvente.
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Amostra Numero
de mols
(5 ml de Numero de mols adsorvidos
na
solugao 0,01
amostra APABZ ASF AA Branca
mol.L")
Cd?* 5x10-° 4x10-° 5x10° 1,5 x106 1 x10°
Cu?* 5x10-° 0 1,03 x10-° 0 0
Hg?* 5x10° 3 x10° 5x10° 3,65 x10° 1,85 x10°
Pb2* 5x10° 2,5x10° 5x10° 1,12 x10° 7,5 x10%
Zn% 5x10° 1,8x10° 1,6x10° 2,6x10° 1,35x10°

Fonte: elaborada pela autora.

De acordo com as resultados apresentados na Tabela 31, conclui-se que o

adsorvente ASF foi o que obteve melhor afinidade com os metais estudados. O

adsorvente APABZ obteve melhor afinidade com os metais Cd*? e Pb*? em relagéo

a glicina, que novamente ndo mostrou resultados satisfatorios para essa analise.
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5. CONCLUSOES

Os testes realizados nesse trabalho mostraram que as resinas UF + APABZ,
UF + ASF e UF + AA foram bons adsorventes catidnicos para os metais estudados.
Em todos os testes, as resinas ndo apresentaram valores de adsorgao para as
solucdes de baixa concentragdo dos metais, com excegao do zinco, que mesmo em
baixa concentracdo, mostrou um resultado satisfatério . Isso pode ser explicado pelo

fato da sensibilidade do método ter interferido nas analises.

Para o Cu*?, por exemplo, os resultados de adsorgdo foram semelhantes
quando realizado o ensaio com as trés resinas em tempo fixo de 30 minutos de
agitacdo magnética das solugdes, temperatura ambiente e volume de 25 mL de

solucdo contendo o cation em 0,100 g da resina.

Os testes realizados para determinagao do teor de nitrogénio, mostraram que
as resinas imobilizadas com os grupos organicos, obtiveram valores maiores do que
somente a resina branca. Com isso pode-se afirmar que a sintese das resinas UF+
APABZ, UF + ASF e UF + AA foi realizada de forma efetiva.

A resina UF + ASF foi a que apresentou maior indice de saturacao. Seria
esperado um indice de saturagdo maior para a glicina, uma vez que entre todos os

adsroventes foi o que obteve maior concentragdo de nitrogénio (m/m).

Os valores de pH e pKa néao foram fatores que interferiram na adsorgéo dos
metais, pois de acordo com os valores de pKa calculados pode-se dizer que nao

haviam quantdades de ions H* capazes de interferiri nas analises.

A adsorgdo maxima dos metais Hg*? e Pb*? estabilizou-se a partir de 10
minutos de sintese, sendo assim nao é necessaria uma sintese mais demorada para

obter o resultado maximo de adsorgéo.
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