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Resultados Experimentais

A resina de troca cationica estudada neste trabalho de tese possui uma
estrutura molecular constituida por poli(dcido acrilico) e divinilbenzeno [84—
86]. O poli(acido acrilico) possui na sua estrutura molecular grupos funcionais
carboxila (-COOH), classificados como grupos fracamente acidos devido a que
na presenca de uma solugdo aquosa podem se dissociar parcialmente [75].
Portanto, a resina na presenca de uma solugao eletrolitica produz diversas
interacoes de natureza fisico-quimica e eletroquimica entre os sitios carboxilicos
e os fons presentes na solucao, tais fenomenos dao origem a dissociacao do
grupo funcional -COOH resultando na producao de um excesso de carga
elétrica negativa na superficie da particula soélida.

Vaérias pesquisas demostram que o excesso de carga elétrica superficial
em trocadores ionicos poliméricos esta associado a intimeros fendmenos eletro-
quimicos-mecanicos, tais como: reagdes de protonagao/desprotonagao, sorgao
de superficie, dupla camada elétrica [26-28]; fenémenos de hidrélise, disso-
ciagao dos eletrdlitos e transporte dos fons [17, 87, 88]; deformagao da matriz
sélida e inchamento do meio poroso [17-19]. Portanto, descrever a estrutura
microscopica da resina e mensurar os fenomenos de sorcao e carga elétrica
superficial sao de fundamental importancia para a modelagem acurada de di-
versos fendmenos eletro-quimico-mecanicos existentes neste meios poliméricos.
Este capitulo é dedicado a determinacao experimental de diversos parametros
associados ao excesso de carga elétrica da particula solida e a estrutura mi-
croscopica e molecular da resina.

Entre os principais parametros experimentais a serem determinados esti-
mamos os parametros tipicamente atinentes ao equilibrio eletro-quimico, tais
como: concentracao dos fons sédio e hidrogénio na solucao bulk, capacidade de
troca cationica, constante de equilibrio das reagoes de desprotonacgao e sorcao
quimica na superficie; destacamos os parametros de natureza puramente es-
trutural, tais como: area superficial especifica, estrutura microscopica e com-
posicao molecular da resina; bem como o moédulo de elasticidade, parametro
mecanico associado ao inchamento da resina. No intuito de compreender

os fenomenos de sorcao eletro-quimica na interface sélido-fluido e obter in-
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formacgoes pertinentes ao comportamento da carga elétrica superficial, inicial-
mente realizamos o ensaio de titulacao potenciométrica. Durante a titulagcao
determinamos a concentragao dos ions hidrogénio no bulk através de um pH-
metro. Considerando a concentracao salina constante durante os experimentos
quantificamos a concentracao dos fons Na™ fazendo uso da condicao de eletro-
neutralidade do bulk e do produto ionico da dgua. Por sua vez, estimamos a
capacidade de troca cationica a partir de ensaios de titulagao, e utilizando o
programa HYPERQUAD calculamos as constantes de equilibrio das reagoes
quimicas. Finalmente, realizamos medicoes experimentais do inchamento da
resina para as condigoes experimentais de pH e concentracao salina dos en-
saios de titulacao. Objetivando visualizar a estrutura porosa das particulas
solidas de resina desenvolvemos ensaios de microscopia eletronica de varredura
[89-91]. Além disso, efetuamos experimentos utilizando a técnica de espec-
trometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) [92, 93], no

intuito de conferir a composi¢cao quimica da resina.

3.1
Titulacao potenciométrica

O método de titulagao potenciométrica é um procedimento classico da
quimica analitica que possibilita determinar a variagao da concentragao de uma
espécie iOnica em uma solucao através da diferenca de potencial elétrico entre
dois eletrodos: o eletrodo de medicao e o eletrodo de referéncia. O eletrodo
de referéncia possui um potencial elétrico constante conhecido. Por sua vez
o eletrodo de medicao é sensivel a espécie ionica de interesse apresentando
mudancas de potencial em funcao da atividade! da mencionada espécie em
solucao. A metodologia consiste em adicionar uma solucao de concentracao
conhecida, denominada titulante, em uma solucao desconhecida denominada
titulado. Os fons da solucao titulante reagem com a espécie de interesse no
titulado alterando sua concentragao volumétrica, em quanto que o eletrodo de
medicao acompanha tais mudancas variando seu potencial elétrico. A diferenca
de potencial entre os eletrodos de referéncia e medicao é associada a valores
de concentracao da espécie de interesse através de uma curva de calibracao.
Em titulacoes potenciométricas que envolvem reacoes acido-base, a espécie de
interesse é neutralizada pelo titulante na solugao desconhecida, sendo possivel
quantificar sua concentracao em funcao da variacao do pH produzido no
titulado como conseqiiéncia da adicdo do titulante [94, 95].

A determinacao da concentracao de ions hidrogénio pode ser realizada

LA atividade ¢ definida como a concentracdo ‘real” de uma espécie idnica dissolvida em
uma solugao.
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mediante o uso do eletrodo de vidro combinado acoplado ao pHmetro (po-
tenciometro). O eletrodo é constituido por um tubo de vidro em cuja extremi-
dade situa-se o elemento sensor em forma de bulbo, constituido por uma parede
fina de vidro que, hidratada, forma uma camada de gel externa, seletiva do ion
hidrogénio. O corpo de vidro do eletrodo possui no seu interior uma membrana
de vidro em forma anelar que o divide em dois compartimentos, ambos pre-
enchidos por uma solucao eletrolitica de referéncia (solucio tampao?). Cada
compartimento contém um eletrodo®: o eletrodo de referéncia em cuja célula
o potencial elétrico e o pH do eletrdlito permanecem constantes, e o eletrodo

de medicao onde o potencial elétrico é varidvel (Figura 3.1).

Abertura lateral para
enchimiento c/ftampa

Corpo de vidro

do eletrodo
Eletrodo de | Eletrolito interno
referéncia 1 (KCI 1M)
Ag/AgCl ou . J
Calomelano
Eletrodo de
medicao

Elemento sensor

N J—— de pH
Figura 3.1: Eletrodo combinado de vidro.

Na medida que o corpo de vidro é imerso em uma solucao de pH
desconhecido uma diferenca de potencial elétrico entre o eletrodo de medigao
e o eletrodo de referéncia é estabelecida. A diferenca de potencial entre

ambos eletrodos é proporcional & diferenca de concentracao de fons H* entre

2Solucdo constituida por um 4cido e sua base conjugada (dnion do 4cido) cujo pH se
mantém praticamente invaridvel quando diluidas ou face a adigao de pequenas quantidades
de acidos ou bases.

3Normalmente os eletrodos sdo constituidos de prata revestida por cloreto de prata
(Ag/AgCl) ou calomelano (Hg/HgoCly).
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o eletrdlito interno e a solu¢ao desconhecida. O potencidmetro converte a
diferenga de potencial medida em valores de pH através da curva de calibracao

interna (pH-diferenca de potencial elétrico) do equipamento [94, 95].

3.1.1
Titulacao da resina

O polimero aqui estudado consiste em uma resina carboxilica de troca
cationica tipo gel (Purolite C104E), fornecida pelo fabricante na forma acida,
também denominada forma protonada, na qual os sitios reativos carboxilicos
encontram-se quimicamente ligados a ions hidrogénio. A resina é distribuida
comercialmente sob a forma de particulas esféricas com as seguintes especi-
ficacoes técnicas: diametro entre 0,3 e 1,2 mm, gravidade especifica de 1,18
g/ml, capacidade minima de troca catiénica de 4,3 Eq/L (3,6 mEq/g) na
forma protonada timida [85]. Por sua vez, sua estrutura polimérica é cons-
tituida por poli(acido acrilico) (PAA) e 10% de divinilbenzeno (DVB) como
entrecruzante [96, 97| (Figura 3.2). Como podemos observar, a resina possui
o grupo funcional carboxila (-COOH) principal responsavel pelas reagoes de
desprotonacao e sorcao que produzem a variacao da carga elétrica superficial

e conseqiientemente o inchamento da resina.
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Figura 3.2: Particulas da resina trocadora de fons fracamente dcida C104E, e
estrutura quimica.

Nas ultimas décadas, diversas metodologias foram desenvolvidas para
realizacao de ensaios de titulagao potenciométrica que envolvem reagoes acido-
base [74, 98-100]. O ensaio descrito neste trabalho foi conduzido de acordo

com o procedimento descrito por Soldatov et al. [67]. Com o intuito de evitar
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histerese na resposta dos potenciais nos eletrodos de medicao e referéncia, os
ensaios foram realizados mantendo a temperatura em aproximadamente 25 °C.
Inicialmente efetuamos uma titulacao direta da resina mediante o uso de um
titulador automético (Metrohm, Titrando 836), com a finalidade de controlar o
incremento da solucao titulante empregada e acurar a obtencao dos pontos de
equilibrio da curva. Posteriormente realizamos titulagoes em batelada, também
denominadas titulacoes batchs. A titulagdo em batelada consiste em colocar a
mesma quantidade de amostra a ser titulada em vdrios recipientes (batchs), e
incrementar gradualmente em cada um deles, uma determinada quantidade
da solucao titulante. O pH da solucao bulk é mensurado apds sucessivos
periodos de repouso. O valor do pH registrado serd aquele que nao apresente
variagoes em medigoes sucessivas, o qual é indicativo que o equilibrio quimico
foi alcancado.

Os ensaios de titulagao em batelada foram elaborados para trés con-
centragoes de cloreto de sédio seguindo o procedimento desenvolvido em [67],
de maneira que ao longo de cada curva de titulacao a concentragao de NaCl
permaneca constante. Considerando essa metodologia, as amostras (titulados)
foram preparadas adicionando aproximadamente 1 g de resina a recipientes
com 30 ml de solugao de cloreto de sédio (solu¢ao branco). Um total de 21
amostras foram preparadas e deixadas em repouso na solucao branco durante
1 hora. Por outro lado, preparamos trés solugoes titulantes misturando apro-
ximadamente 1 mol de hidréoxido de sédio a 1 litro de solucao de cloreto de
sodio. Cada titulante foi padronizado com biftalato de potassio mediante pro-
cedimento padrao descrito por Buck [95] e Guerchon [101]. Na tabela 3.1 apre-
sentamos as concentracoes dos titulados e das solugoes titulantes preparadas

para cada titulacao em batelada.

Tabela 3.1: Concentragoes das solugoes empregadas nas titulagoes em batelada
da resina.

Titulacio em batelada Titulado Solugao titulante
i Cnaci(M) + resina Cngon (M) Cnaci(M)
1 1+~ 1g 1,1086 1
2 0,1 + ~ 1g 1,2997 0,1
3 0,01 + ~ 1g 1,0594 0,01

A calibragao do eletrodo de pH do titulador automatico foi realizada
com dois tampoes comerciais com valores de pH 4 e 7. Finalizado o periodo
de repouso, iniciamos o processo de titulagao nos 21 recipientes contendo a
resina saturada pela solugao eletrolitica (Figura 3.3). Inicialmente, fazendo

uso do titulador automaético incrementamos gradualmente a solugao titulante
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(hidréxido de sédio em NaCl) em cada recipiente (titulado), observando que em
cada caso as solugoes empregadas possuam a mesma concentracao de cloreto
de sodio. Em seguida, lacramos cada recipiente com fita teflon para evitar a

acidificacao dos titulados por contato com o CO, do ar.

Figura 3.3: (a) Titulador automatico do Departamento de Quimica da PUC-
Rio. (b) Titula¢do em batelada ou batch. (¢) Medida do pH.

O processo descrito acima foi desenvolvido para as trés concentragoes
de cloreto de sédio 1 M, 0,1 M e 0,01 M. Para assegurar o equilibrio eletro-
quimico, esperamos um periodo de 7 dias apds a adicao do titulante para
efetuar as medidas do pH. Finalmente, as curvas de titulagdo foram obtidas
computando a massa de hidroxido de sédio do titulante adicionado em mEq
por grama de resina, em funcao do pH do titulado.

Na Figura 3.4 apresentamos as curvas de titulacao da resina de troca
cationica para diferentes valores de concentracao salina. O eixo das abcissas
(NaOH meq/g) representa a massa adicionada das respectivas solugoes de
hidréxido de sédio em NaCl (titulante) e o eixo das ordenadas o valor de pH
medido uma vez atingido o equilibrio eletroquimico em cada batch (titulado).

Como podemos observar, as curvas de titulacao apresentam um compor-
tamento tipico de um &cido fraco [75]. Este comportamento é devido & pre-
senga dos grupos (-COOH) que em contato com uma solugao neutra aquosa
dissociam-se parcialmente. Denotando R as cadeias de hidrocarbonetos na es-

trutura polimérica PAA-DVB do polimero (Figura 3.2), a dissociagao parcial
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Figura 3.4: Curvas de titulagao em batelada da resina para as trés concen-
tracoes de sal.

do grupo carboxila da resina em uma solucao aquosa ¢é representada através

da reagao de protonagao/desprotonacao dada por:

RCOOH + H,O = RCOO™ + H;0™" (3-1)

Por sua vez na solucao aquosa, a completa dissociagao dos eletrélitos
fortes da solugao branco (NaCl) e do titulante (NaOH), geram fons sédio que
reagem com os sitios reativos da resina (RCOO™) dando origem & reagao de

sorcao superficial na forma:

RCOO™ 4+ Na*(aq) = RCOONa (3-2)

No inicio do processo de titulagao, o mecanismo natural de desprotonacao
da resina em uma solugao neutra aquosa e a sorcao de ions sédio provenientes
da solugao branco, gera um meio extremamente acido (pHA2), como mostra
os valores iniciais de pH de cada curva de titulacao (mEq/g de NaOH =
0). Durante o processo de titulagao, o titulante neutraliza o grupo dcido da
resina gerando um excesso de carga superficial no solido pela desprotonacao
do grupo carboxila. O excesso de carga elétrica é contrabalancado pela sorcao
estequiométrica do fon sddio presente na solucao. O aumento gradativo das
concentragoes dos fons Na™ e OH~ promove uma maior liberagao de fons H*

através da reagao de desprotonagao (3-1) e ao mesmo tempo, a sorgao do fon
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Na™ na superficie da resina representada por (3-2). Por outro lado, os fons
H* em solugdo reagem com o grupo hidroxila (OH ™) formando a molécula da

agua conforme a reagao:

H30% + OH™ = 2H,0 (3-3)

Conseqiientemente, para valores do pH entre 2 e 6 a curva de titulacao
mostra uma mudanca progressiva do pH frente a adicao de titulante devido
a gradativa desprotonacao do grupo carboxila da resina e a sor¢ao de ions
sédio. Resumindo ambas reagoes na equagao (3-4), podemos observar que cada
ponto de pH em equilibrio, consiste em uma série de solugoes tampao [64, 75],
tipicamente caracterizada pelo écido, nesse caso o grupo acido carboxila da
resina (RCOOH ), e sua base conjugada: o mesmo grupo acido substituido
com sédio (RCOONa). Cada batch constitui uma solugdo tampao capaz de

resistir a mudancas de pH frente a adicao de base.

RCOOH +H,0 + Na* = RCOONaq +H;0" (3-4)
icid b j d
acltao ase conjugaaa

Entre os valores do pHa6 até o pH~12, a continua adicao de base favorece
o deslocamento do equilibrio quimico na direcao da base conjugada, devido ao
rompimento da capacidade tampao das solugoes tampao e conseqiientemente
uma brusca mudanga do pH. Nessa faixa de pH, na vizinhanga do pH~8 pode-
se observar na figura 3.4, a inflexao de todas as curvas. O ponto de inflexao
de cada curva é comumente denominado ponto de equivaléncia e representa
o ponto da titulagao, no qual a quantidade de base adicionada é suficiente
para neutralizar os grupos acidos carboxilas da resina. A partir deste ponto,
a resina tem sido majoritariamente, convertida a forma sédica (RCOONa)
[75]. Finalmente, para valores de pH>12, o excesso da base titulante reprime o
caréater dcido da reagao (3-4) de tal forma, que o equilibrio quimico e por tanto
o pH da solucao bulk é dominado completamente pelo excesso de titulante
(64, 102].

Na seqiiéncia determinamos as concentracoes de cada espécie iOnica na
solugao bulk durante as titulagoes potenciométricas da resina. Mensurados os
valores de pH para cada curva de titulacao, é possivel calcular a concentracao
de hidrogénio na solucao bulk a partir da definicao de Sgrensen dada por
(64, 95]:

pH = —lOglo (CLH+) (3—5)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0412778/CC


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0412778/CC

Capitulo 3. Resultados Experimentais 53

Sendo ay+ a atividade em unidades de mol por litro (M). Denotando
Ch, a concentracao dos fons hidrogénio longe da superficie da resina (bulk) e
considerando a hipétese de solugoes diluidas, a atividade na equagao (3-5) pode
ser aproximada diretamente por Cg,. Admitindo tal hipdtese a concentracao

do fon hidrogénio na solugao bulk pode ser calculada por [102]:

Cp, = 107PH (3-6)

A partir dos valores de pH obtidos durante as titulagoes potenciométricas
e fazendo uso da igualdade (3-6) foram calculadas as concentragdes do fon
hidrogénio no bulk Cpy,. Denotando C}, a concentracao total de cations ou
anions na solucao bulk, o principio de eletroneutralidade de tal solugao assegura
a igualdade das concentracoes de cations e anions através do seguinte balanco

de carga:

Cna, + Cr, = Cey, + Com, = Gy (3-7)

Considerando que os ensaios de titulacao foram conduzidos de maneira
que a concentracao de NaCl na solucao bulk se manteve constante em 0,01
M, 0,1 M e 1 M em cada experimento, a correspondente concentracao do fon
cloreto C¢y, em cada solucao, foi estimada através do balanco de massa em
NaCl:

CNaC’lb = CNab + CClb = C'te (3—8)

Por outro lado, o cédlculo da concentracao dos ions hidroxila Cpp, foi

realizado a partir da definicao do produto ionico da agua dado por:

Cu,Con, = Kw=10"" (3-9)

Combinando as equagoes (3-7)-(3-9), estimamos a concentracao de sédio

no bulk na forma:

oo~ Onaci, + (Kw/Ch,) — C,
Nab - 2

(3-10)

3.1.2
Determinacao da capacidade de troca cationica da resina

No caso da resina carboxilica, a capacidade de troca cationica (CTC),
corresponde ao numero de miliequivalentes de prétons ligados aos grupos

carboxila por grama de resina seca. A determinacao da capacidade de troca
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cationica da resina foi efetuada para cada concentragao salina seguindo o
procedimento estabelecido em [1].

Partindo das curvas de titulacao em batelada da resina, e realizando a
titulagcao da solugao branco, a quantidade de prétons liberados pela resina pode
ser estimada através da diferenca entre os miliequivalentes de base adicionados

em cada titulacado para um pH fixo, dada por [68, 71, 82]:

mEq Hl+ = mEq NaOHtit.resina - mEq NaOHtit.branco (3'11)

iberados
pH fizo

Os miliequivalentes de NaOH adicionados na titulagao da resina foram
apresentados na figura 3.4 para cada curva de titulacao. Para o cédlculo dos
miliequivalentes de base gastos nas solugoes branco, realizamos titulagoes
potenciométricas das solugoes de 1 M, 0,1 M e 0,01 M de NaCl com as
correspondentes solugoes de NaOH empregadas na titulagao da resina.

Os valores iniciais de pH medidos na titulacao da solucao branco esti-
veram na faixa de pH 6 a 7. Considerando em cada curva o menor valor do
pH como o valor de referéncia, e objetivando comparar as curvas de titulagao
para valores de pH menores do que 7, titulamos as solugoes branco com uma
solugao de HCI preparada com concentragao analitica de 1,1606 M.

A relagao equimolar entre o HCl e o NaOH, permite a conversao do

volume de HCI adicionado em volume de NaOH através do balango de massa:

CnoorVeorn = CuciVuci (3-12)

Finalmente os miliequivalentes de NaOH associados a titulacao das

solucoes branco sao computados através da relacao:

mEq NaOHtit.branco - (CNaOHVNaOH) - 1000 (3'13)

As curvas 3.5(a),(b) e (c) apresentam os resultados da titulacdo poten-
ciométrica da resina e da solucao branco para cada salinidade. Nas curvas
obtidas podemos observar o efeito do mecanismo de troca cationica da resina.
Diferentemente da titulacao da solugao branco, na medida em que é adicionada
a base na titulagao da resina, ocorre a desprotonacao dos grupos carboxila. Os
ions hidrogeénio de tais grupos reagem com o grupo OH~ da base na solucao
bulk formando agua. Devido a tal fenomeno, para que ambas solugoes alcancem
o mesmo valor de pH, a quantidade de base adicionada na titulagao da resina
deve ser muito maior do que a adicionada na solu¢ao branco, comportamento

que é observado em todas as curvas.
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Figura 3.5: Curvas de titulacao com e sem resina para as trés concentragoes

de sal: (a) NaCl 1 M, (b) NaCl 0,1 M, (c) NaCl 0,01 M.
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Os miliequivalentes de prétons liberados para cada valor de pH, foram
calculados mediante a equagao (3-11) e divididos pela massa de resina titulada
em cada batch.

Na figura 3.6 apresentamos as curvas de miliequivalentes de hidrogénio
liberado por grama de resina em funcao do pH para as trés concentracoes
salinas. A capacidade de troca cationica para cada salinidade, foi calculada a
partir desse gréafico como o valor maximo de miliequivalentes de H* liberados
por grama de resina. Na tabela 3.2, resumimos os valores de capacidade de

troca cationica da resina estimados mediante este procedimento.
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Figura 3.6: Miliequivalentes de hidrogénio liberados nas curvas de titulagao da
resina para as trés concentragoes de sal.

Tabela 3.2: Valores de capacidade de troca cationica (CTC') da resina corres-
pondentes a cada titulacao em batelada.

Titulagdo em batelada Cnaei(M) CTC (mEq/g)

1 1 4,712
2 0,1 4,516
3 0,01 4,410

3.2
Determinacao das constantes de equilibrio quimico

Os equilibrios quimicos decorrentes das reacoes de desprotonacao e sorgao
superficial descrevem a dinamica do mecanismo de troca ionica dos fons H™
e Nat na interface solido-fluido da resina. Cada equilibrio é caracterizado

através da lei da acao das massas, mediante constantes de equilibrio quimico
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[74, 75]. Por tanto invocando a equacao (2-9a) e denotando f3; a constante de
equilibrio formagcao global da espécie j = {RCOOH, RCOO™}, o equilibrio
quimico das reacoes de desprotonagao e sor¢ao superficial da resina podem ser

descritas na forma:

RCOO™ + H*(aq) = RCOOH ; Brooon = ——C00H (3-14)
CHERCOO—
RCOO™ + Na*(aq) = RCOONa ; BrcooNa = _CroooNe (3-15)
CnaCRrooo-

A determinacdo das constantes de formacao é uma etapa relevante
na quantificacao das concentragoes das espécies iOnicas e moleculares como
resultado de reagoes eletroquimicas. No caso de reacoes complexas onde
sao desconhecidas as concentracoes das espécies quimicas formadas, diversos
programas comerciais possibilitam o calculo das constantes de formacgao de
cada espécie a partir de dados experimentais de titulacao potenciométrica
[103, 104].

Neste trabalho, as constantes de formacao foram determinadas para as
trés curvas de titulagao através do programa HYPERQUAD [103, 105, 106].

Os resultados obtidos pelo programa dependem das condi¢oes experimen-
tais, dos reativos empregados e equilibrios quimicos desenvolvidos durante o
ensaio de titulagao.

No programa, definimos como dados de entrada, as espécies quimicas
envolvidas nos equilibrios de sorcao e desprotonagao; os volumes de base adi-
cionados e os valores de pH obtidos durante cada titulagao; bem como os
valores iniciais das constantes de formacao () de cada espécie e o valor do
produto i6nico da dgua (K, = 10713%). Para os dados do reativo titulante, es-
pecificamos a normalidade da base e a concentracao total de sédio na solucao.
Em relacdo a solucdo a ser titulada (titulado), fornecemos o volume inicial
da solugao, bem como os milimoles iniciais de sédio e do grupo RCOOH da
resina. | importante observar que a resina, por se tratar de um polimero,
possui uma grande quantidade de grupos carboxila (—COOH) ligados as ca-
deias poliméricas. Cada grupo carboxila pode ser interpretado como um “acido
fraco”. Quando um desses “acidos” é ionizado (—C'OO~) num determinado va-
lor de pH, a carga elétrica é compensada através da ligacao com cations, bem
seja HT™ ou Na™, cuja reacao é caracterizada por uma constante de formacao.
De maneira que para cada grupo acido da resina, existe uma constante de
formacao associada a cada reacao de sorcao. Por tanto a descricao rigorosa

das reacoes quimicas consideradas na resina envolve a determinagao de um
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niumero consideravel de constantes de formacao, proporcional ao nimero de
grupos carboxila presentes na matriz polimérica. Na forma em que defini-
mos as constantes de formacao nas reagoes (3-14) e (3-15), todos os grupos
carboxilas da resina foram reunidos em apenas um grupo, com uma concen-
tragao equivalente a capacidade de troca cationica da resina. De maneira que a
constante de formacao das espécies RCOOH ¢ RCOONa calculadas pelo HY-
PERQUAD, correspondem a media aritmética das constantes de formacao em
cada ponto de titulacao. Partindo dessa consideragao, os dados das solucoes
titulante e titulada foram obtidos diretamente dos ensaios de titulagao po-
tenciométrica, sendo calculados os milimoles da espécie RCOOH em funcao
da capacidade de troca cationica da resina. A partir dos dados de entrada
descritos acima, o programa computa as constantes de formagao das espécies
RCOOH e RCOONa definidas nas reagoes (3-14) e (3-15). Posteriormente,
o HYPERQUAD apresenta graficamente o niimero de pontos da titulagao em
funcao do pH calculado pelo programa e do pH experimental. E importante sa-
lientar que o HYPERQUAD calcula as constantes de formacao de cada espécie
devido a ligacao quimica e nao incorpora nos computos equacgoes de balanco
de carga das espécies ionizadas.

Na interface do HYPERQUAD que contem os dados de entrada, o
programa permite através das opgoes refine, ignore e constant, selecionar as
espécies quimicas e as constantes de formacao que serao refinadas, ignoradas ou
que permanecerao inalteradas durante o calculo. Neste trabalho, selecionamos
a opgao refine para que em cada ponto de titulacao sejam recalculados novos
valores de 3 da agua, das espécies RCOOH ¢ RCOONa e dos milimoles de
hidrogénio livres.

Inicialmente consideramos os dados da titulacao obtidos para a concen-
tracao salina de 0,01 M. Nesta primeira estimativa da constante de formacao,
desprezamos a reacao de sorcao do fon sddio e consideramos apenas a reacao
(3-14) correspondente a protonagao/desprotonagao da resina. O valor obtido
pelo HYPERQUAD para a constante de formacao neste sistema simplificado
foi de Brooon = 1061714200464 N figura 3.7 apresentamos o gréafico compara-
tivo dos valores de pH computados e os valores experimentais para cada ponto
de titulagao construido pelo programa. Observamos que o programa fornece
uma boa aproximacao entre as curvas para valores de pH fortemente acidos
(pH<5) e bésicos (pH>9). Porém, para valores de pH nas vizinhancas do ponto
de inflexdo da curva experimental (5<pH<9) observamos discrepancias entre
os valores computados pelo programa e os valores experimentais.

A diferenca visualizada nessa faixa de pH pode estar associada a diferen-

tes fatores. As constantes de formacao calculadas pelo programa sao valores
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médios para cada curva de titulacao ja que foram determinadas considerando a
resina constituida por um tnico grupo carboxila com uma concentragao equi-
valente a capacidade de troca da resina. No caso real o sistema é muito mais
complexo, ja que existe uma constante de formacao por cada préton adsorvido
ou liberado em cada grupo carboxila da resina. Outro fator que poderia estar
influenciando tal diferenca é que o HYPERQUAD néao considera nos computos
equagoes para o balango de carga das espécies ionicas. A auséncia desta res-
tricao pode conduzir a propagacao de erros sendo provavelmente mais criticos
na faixa de pH das curvas onde os efeitos da carga sejam mais acentuados.
Finalmente mencionamos possiveis erros de aproximacao do programa devido

a pouca quantidade de pontos experimentais nessa faixa de pH.
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Figura 3.7: Validacao dos dados de pH calculados pelo HYPERQUAD, NaCl

0,01 M - Sistema sem considerar a formacao da espécie RCOONa.

Retomando o processo de computo, utilizamos o HYPERQUAD para
o célculo das constantes de formac@o para mesma salinidade (0,01 M NaCl)
mas agora considerando as duas reagdes quimicas (3-14) e (3-15). Nesta etapa
o valor da constante de formacgdao (rcoom obtido no experimento anterior
foi utilizado como estimativa inicial na determinacao das novas constantes.
Partindo desta aproximacao repetimos o computo. Fixando o valor de Brcoon

e refinando o valor computado para Grcoone Obtivemos o valor de Brcoone =
10—0,0715+0,05
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Os valores experimentais de pH e os computados pelo HYPERQUAD
para NaCl 0,01 M considerando as reagoes (3-14)-(3-15), sdo apresentados na
figura 3.8.
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Figura 3.8: Validagao dos dados de pH calculados pelo HYPERQUAD, NaCl
0,01 M - Sistema considerando as espécies RCOOH e RCOONa.

Analogamente computamos os valores das constantes ( para os dados de
titulagdo com salinidades 0,1 M e 1 M. Os valores calculados pelo HYPER-
QUAD foram Breoom = 10>1893%0.0049 ¢ 3o 5 ne = 1097157002 para NaCl 0,1
M, e Breoon = 103008400087 o 3. 0 1(=01557£004 para NaCl 1 M. Nas
figuras 3.9 e 3.10 apresentamos as curvas construida pelo programa de pontos
de titulacao em funcao dos valores de pH computados e experimentais para
cada salinidade. Em ambos graficos podemos observar que a diferencia entre
as curvas é mais acentuada a medida que aumenta a forga ionica da solugao sa-
lina. Tais resultados sugerem que a diferenca observada entre as curvas poderia
estar associada a auséncia do balanco de carga elétrica no programa.

Computados os valores das constantes de formacao, as constantes de
equilibrio K e K5 associadas as reagoes quimicas do nosso estudo, podem ser
calculadas através das defini¢oes de (3. De posse nas definigoes (3-14)-(3-15),

observamos as seguintes relagoes:
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Figura 3.9: Validagao dos dados de pH calculados pelo HYPERQUAD, NaCl
0,1 M - Sistema considerando as espécies RCOOH ¢ RCOONa.
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Figura 3.10: Validagao dos dados de pH calculados pelo HYPERQUAD, NaCl
1 M - Sistema considerando as espécies RCOOH e RCOONa.
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Na tabela 3.3 apresentamos os valores das constantes de formacgao e

equilibrio computadas mediante (3-16)-(3-17) para cada salinidade.

Tabela 3.3: Constantes de formagao e de equilibrio obtidas mediante HYPER-
QUAD para as trés titulagoes

[NaCl] M Brecoon  Ke=Brcoone Ki=1/Brcoon

1 101953,00 0,6987 9,8084x10~°
0,1 154632,22 5,1963 6,4669x 106
0,01  1483884,16 0,8482 6,7390x 107

Na tabela 3.3 podemos notar que os valores de (3 da espécie sorvida
RCOONa sao em todos os casos, muito baixos comparados com os valores de
[ obtidos para RCOOH. O valor baixo de Brcoone implica na formacao em
quantidades muito pequenas da espécie RCOONa mediante ligagao quimica
durante a titulacao. Por outro lado, os valores elevados das constantes (3 cor-
respondente a formagao da espécie RCOOH confere a grande estabilidade da
resina na forma acida e a pouca afinidade da resina para se desprotonar facil-
mente, comportamento tipico dos materiais que apresentam em sua estrutura
grupos funcionais fracamente dcidos [75]. E de se esperar que os valores das
constantes de equilibrio encontradas estejam préoximos dos valores observados
em acidos e polidcidos que possuem o mesmo grupo funcional carboxila [107].
Na tabela 3.4 apresentamos o valor das constantes de equilibrio para diversos
polimeros e resinas comerciais carboxilicas, alguns reportados inclusive para
diferentes concentracoes de NaCl. Comparando as constantes de equilibrio K
calculadas com os dados reportados para materiais semelhantes, percebemos
que os valores computados pelo HYPERQUAD encontram-se na faixa dos va-

lores reportados na literatura.

3.3
Investigacdao da composicao da resina mediante espectroscopia de infra-
vermelho por transformada de Fourier (FTIV)

Com a finalidade de confirmar a composi¢ao quimica da resina de troca
cationica empregada no nosso estudo, realizamos ensaios de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier.

O termo espectroscopia refere-se a toda técnica que permite levantar
dados fisico-quimicos de um material através da transmissao, absorcao ou
reflexao da energia radiante que se faz incidir em uma amostra. Uma técnica
de analise quimica amplamente utilizada, é a técnica de espectroscopia de

absor¢ao na regiao do infravermelho (espectroscopia IV)[92].
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Tabela 3.4: Constantes de equilibrio reportadas para polimeros e resinas de
troca ionica carboxilicas

Polimero [Ref] K [NaCl] M Reacao
Fiban K-4 [108] 1,41x107° - RH + Nat = H* + RNa
KB-4 [108] 1,73x107° - RH + Na* = H* + RNa
PAA [109] 2,08x107° 0,005 -
PAA [109)] 1,90x1075 0,01 -
PAA [109] 2,95x107° 0,1 -
PMA [110] 8,87x1078 0 -
PMA [111] 1,4x107% - 1,5x107" 0,1 -
PMA [111] 2,1x1076 - 2,4x1077 0,4 -
PMA [111] 4,2x1076 - 3,8x1077 1 -
PBMA [112] 4,16x1076 0,005, 0,01, 0,05 RH = Ht + R~
IRC-50 [26] 5,62x1077 - R™ + H* = RH

RH = RCOOH; RNa = RCOONa; R~ = RCOO~

A técnica de espectroscopia IV, utiliza a regiao do infravermelho do
espectro eletromagnético para investigar a composi¢ao de uma amostra através
da identificacdo dos grupos funcionais presentes na sua composicao. Baseia-
se no fato de que as ligagoes quimicas entre os atomos que conformam a
substancia possuem freqiiéncias de vibragao especificas, as quais correspondem
a niveis de energia da molécula e que dependem, entre outros fatores, da
geometria molecular, do tipo especifico de ligacoes e das massas dos atomos
na composicao quimica. Por tanto, quando uma amostra é submetida a uma
fonte de energia, a luz interage com as moléculas da amostra, alterando seu
comportamento vibracional e rotacional. Como resultado de essa perturbacao
a amostra pode emitir ou absorver radiagao em determinado comprimento
de onda cuja correlagao fornece informacoes sobre a geometria molecular e
composi¢ao quimica da amostra [93].

O principio de medicao da técnica de espectroscopia de IV, consiste na
producao de um feixe de luz infravermelho que é passado por um monocro-
mador? e posteriormente dividido em dois raios, um deles passa pela amostra
desconhecida e o outro por uma amostra de referéncia. Os feixes de luz re-
fletidos sao recapturados pelo detector onde os dois sinais sao comparados
e os dados de quantidade de luz absorvida coletados. A operagao é repetida
para uma faixa de comprimentos de onda de interesse (normalmente 4000-400
cm™!), e finalmente os dados sao coletados e apresentados em forma grifica
[113].

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIV)

4Equipamento que permite separar os comprimentos de onda da luz.
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é uma variacao desta técnica que permite obter o espectro infravermelho mais
rapidamente. A diferenca da técnica classica que coleta os dados mediante a
sucessivas variacoes na freqiiéncia da luz infravermelha monocromatica, o en-
saio FTIV permite a obtencao de todo o espectro em uma tunica medicao. A
luz com todos os comprimentos é guiada em direcao a amostra desconhecida
através de um interferometro®. Realizando uma transformada de Fourier no in-
terferograma com as informagoes espectrais da amostra, obtém-se um espectro
idéntico ao da espectroscopia convencional. A interpretacao do espectro é reali-
zada através da comparacao com dados empiricos acumulados que relacionam
bandas de absorcao infravermelha com grupos estruturais tipicos [113].

Os espectros de infravermelho de uma amostra da resina Purolite C104E
foram obtidos mediante o equipamento de FTIV Varian, Modelo Excalibur
3100. Os dados foram coletados a cada 4 cm™! no intervalo de comprimento de
onda de 600 a 4000 cm~! a 25 °C. Na figura 3.11 apresentamos a intensidade
de luz absorvida pela resina (absorbancia) para cada freqiiéncia de absorgao.

Para a identificacao dos componentes da resina realizamos comparacoes
dos picos de absorbancia observados na figura 3.11, com as faixas dos espectros
de absorbancia tipicos de diversos grupos funcionais reportados na literatura
[114-117]. Nos resultados obtidos observamos uma absorbancia moderada na
faixa de 900 a 800 cm ™!, banda indicativa da presenca do anel aromdtico. Na
regiao de freqiiéncia entre 1600 e 1400 cm ™! podemos observar uma banda de
absorcao atribuida ao estiramento da ligacao dupla C=C no anel aromaético,
espectro que unido ao anterior confirmam a presenca do grupo divinilbenzeno
(DVB) na resina. Estas faixas de absorbancias observadas para o DVB foram
conferidas com resultados experimentais reportados em [118] e [119] para
polimeros com componentes aromaticos similares.

Evidenciamos a presenga do acido acrilico na estrutura da resina através
de uma forte banda de absorcao indicativa da ligagao C=O0O registrada na

! valor de comprimento de onda que encontra-se na

freqiiéncia de 1703 cm™
faixa observada para a decomposi¢ao do PAA nas referéncias [118] e [120].
As bandas encontradas no espectro de infravermelho por transformada de
Fourier confirmam a composicao quimica da resina especificada pelo fabricante,
cuja matriz polimérica é constituida pela associacao do poli(acido acrilico)

(PAA) com o divinilbenzeno (DVB).

5Dispositivo no qual duas ou mais ondas de luz interferem gerando um padrio de luz
denominado interferograma, como resultado da interferéncia construtiva e destrutiva de
todos os componentes de onda.
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Figura 3.11: Espectro de infravermelho da resina Purolite C104E.
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3.4
Microestrutura da resina

Com a finalidade de obter informacao sobre a estrutura porosa da resina
realizamos ensaios de microscopia eletronica de varredura (MEV).

A técnica de microscopia eletronica de varredura, consiste na obtencao
de imagens eletronicas da superficie de uma amostra mediante sua incidéncia
com um feixe de elétrons, sob condicoes de vacuo. A amostra é varrida por
um fino feixe de elétrons que é refletido pela superficie originando elétrons
secundarios e retroespalhados. Os sinais eletronicos sao captados por detectores
especiais que o ampliam e modulam gerando imagens com diversos tons
de cinza que fornecem informagcoes sobre a amostra, tais como, topografia
da superficie, composicao, cristalografia, etc. Os elétrons secundarios sao
responsaveis pela formacao e obtencao das imagens de alta resolucao da
geometria superficial da amostra, enquanto que os elétrons retroespalhados
fornecem imagens caracteristicas de variacdo de composigdo do material [89—
91].

O preparo das amostras para a realizacao de ensaios MEV consiste na
desidratacao e posterior coberta da superficie da amostra com uma fina camada
de ouro para garantir a integridade do feixe de elétrons e a condutividade
elétrica. No caso da resina, para observar sua microestrutura em forma timida
sem altera-la pela desidratacao, foi utilizado o método de liofilizacao. Esta
técnica consiste na eliminacao da agua por congelagao da amostra timida e
posterior sublimacao do gelo a condigoes de vacuo.

Para tanto foi utilizado o liofilizador de bancada Thermo Electron Cor-
poration modelo ModulyoD Freeze Dryer. As particulas da resina foram conge-
ladas rapidamente mediante submersao em nitrogénio liquido e imediatamente
colocadas na camara do liofilizador onde o gelo foi sublimado a -50 °C em -250
mbar de vacuo durante 3 dias. Apds este periodo, a camara foi lentamente
retornada a pressao e temperatura ambiente. As particulas da resina foram
retiradas do equipamento e imediatamente colocadas e seladas com fita teflon
em um recipiente disposto de uma camara com silica-gel, com o intuito de
minimizar qualquer absor¢ao de umidade nas particulas de resina.

Para observar a morfologia interna da resina foi utilizado o microscopio
eletronico de varredura FEI modelo Quanta 200 (Figura 3.12). Varias
particulas de resina liofilizadas foram cobertas com ouro. A fim de observar a
estrutura interna das particulas, algumas delas foram cuidadosamente fratu-
radas antes da deposi¢ao do metal. Seguidamente realizou-se a observacao da
microestrutura mediante MEV. Na figura 3.13 apresentamos as microfotogra-

fias das particulas obtidas mediante esta técnica.
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Figura 3.13: Imagens de microscopia eletronica de varredura da resina: (a)
superficie e (b) se¢ao transversal.

Nas imagens eletronicas mostradas na Figura 3.13 podemos observar a
presenca de dois tipos de porosidade: primaria; dentro de cada particula de

resina, e secundaria; entre as particulas de resina. Podemos notar que toda
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a superficie das particulas de resina estd coberta por cavidades ou riscos
observando-se poucas estruturas em forma de canais ou poros. Confirmamos na
superficie da resina a presenca de riscos com diferentes profundidades, de ai que
seja possivel considerar alguns deles como porosidade priméria (intraparticula)
da resina. Na secao transversal da resina, figura 3.13b, podemos observar a

extensao do que seria uma das cavidades analisadas pelo equipamento.

3.5
Medida do inchamento

Uma importante conseqiiéncia macroscopica que evidencia a evolucao
de fenomenos eletro-quimicos na escala microscopica em trocadores ionicos
poliméricos é o inchamento da matriz porosa. A absorcao de fluido e as
interacoes eletrostaticas que acontecem na escala de poro entre os sitios
carregados na superficie do polimero e os fons no fluido, desencadeia mudangas
no arranjo espacial das cadeias poliméricas, resultando em um aumento de
volume da amostra. A relagao causa-efeito entre os fenomenos na escala micro e
macroscépica da resina € evidenciada através do inchamento da particula sélida
que a diferenca dos parametros dominantes na escala microscopica, constitui
uma grandeza fisica de grande importancia por se tratar de um fenémeno
além de observavel, mensuravel. Na seqiiéncia, descrevemos a determinacao
experimental do inchamento de cada amostra de resina empregada nos ensaios
de titulagao em batelada.

Em trocadores ionicos, o inchamento é geralmente expresso em funcao
da massa de dgua (ou outro liquido) absorvida por grama ou miliequivalente
de resina seca. Sua determinacao consiste na pesagem de uma determinada
quantidade de resina em estado imido (em equilibrio com o liquido de estudo)
e em estado seco (ap6s secagem a vacuo). Obtidos os dois valores, o inchamento
¢ calculado como a razao entre a massa da resina timida e a massa da resina
seca.

Na determinacao efetiva da massa umida da resina, a dgua aderida na
superficie das particulas deve ser removida antes da pesagem. Para tanto, é
recomendada a centrifugacao da resina em um tubo provido de um disco de
filtragem [60, 72].

Com o intuito de retirar a dgua superficial das amostras, utilizamos se-
ringas graduadas de 100ml de capacidade e colocamos como meio filtrante uma
pequena quantidade de 14 de vidro devido a sua leveza e impermeabilidade.
Determinamos a massa do conjunto (la de vidro, seringa) mediante pesagem e
em seguida preenchemos as seringas com amostras de resina saturada retira-

das de cada recipiente da titulacao em batelada. Na seqiiéncia cada seringa foi
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selada e cuidadosamente distribuida nos porta tubos da centrifuga, para evitar
trepidacoes, possiveis perdas de amostra e desbalanceamento do equipamento.

O processo de centrifugacao foi realizado utilizando uma centrifuga de
bancada HERMLE modelo Z-360K (Figura 3.14). As seringas com as amostras
foram centrifugadas a 3000 rpm durante 10 minutos a temperatura constante
(19 °C) e posteriormente pesadas. A massa da resina imida mpgy, foi calculada
através da diferenca entre a massa inicial do conjunto (resina imida, seringa,
14 de vidro) mpygy, e a massa deste tltimo apés a centrifugagao (resina

centrifugada, seringa, 14 de vidro) megy.

MRpH = MHuSsL, — MCSIL (3-18)

Por sua vez, para o calculo da massa da resina seca, as seringas com a
resina previamente centrifugada e pesada foram colocadas em um dessecador.
A secagem foi realizada durante trés dias sob condicoes de vacuo utilizando
uma bomba MasterCool modelo 90057 7CFM . A massa da resina seca (mgg)
foi calculada pela diferenga entre a massa do conjunto (resina seca, seringa, 14
de vidro) apds secagem a vacuo mggr, € a massa do conjunto (seringa, la de

vidro) mgy.

Mps = MSSL — MSL (3-19)

Para o estudo da dinamica do inchamento da resina nas condigoes
experimentais de cada curva de titulagao, adotamos como estado de referéncia,
a massa da resina determinada no primeiro ponto de pH relativo a cada curva
de titulacao (mgs,, f). Com base nessa convencao, definimos o inchamento da
resina I, para cada ponto de pH, como a diferenca entre as massas da resina

umida e seca, relativa a massa da resina seca calculada no primeiro ponto de
pH:

(mRH - mRS)

mRS’ref

I= (3-20)

O procedimento de calculo descrito acima foi repetido para cada reci-
piente utilizado nas titulagoes em batelada. Na figura 3.15 apresentamos os
resultados experimentais do inchamento da resina I em funcao do pH para
cada curva de titulacao.

Os resultados experimentais demonstram que a partir do pH~5,7, a

resina saturada com a solu¢do de menor salinidade (NaCl 0,01 M) apresenta

um maior inchamento, seguida pela curva de NaCl 0,1 M, encontrado-se os
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sy

Figura 3.14: Processo de medida do inchamento da resina. (a-c) Centrifugagao.
(d) Secagem a vécuo.
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Figura 3.15: Valores experimentais do inchamento massico da resina para cada
curva de titulacao.
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menores valores de inchamento para a curva com maior salinidade (1 M NaCl).
Tal comportamento é reproduzido em resultados experimentais de inchamento
reportados para diferentes polimeros carboxilicos submetidos ao aumento da
concentragao de NaCl [121-123].

Por outro lado, observamos o cruzamento das curvas com salinidade 0,1
M e 0,01 M para valores de pH inferiores a 5, e o cruzamento das curvas de
NaCl 0,1 M e 1 M na vizinhanca do pH=3,6. Esses cruzamentos poderiam
estar associados a possiveis diferencas na distribuicao espacial da densidade
superficial de carga nas amostras de resina. Para pH<5, o incremento da forga
ionica na solucao ¢é traduzido num aumento das interagoes eletroquimicas entre
a superficie carregada da resina e os fons em solugao. Tal fenomeno produz o
aumento da densidade superficial de carga na resina e o conseqiiente incha-
mento. Uma andlise mais detalhada da influéncia da forca ionica da solugao
externa e da densidade de carga superficial no mecanismo de inchamento da

resina ¢ apresentada na se¢ao de Simulagoes Numéricas.
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