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RESUMO 

 

CORREIA, Izidro da Silva. Fosforilação do copolímero comercial de estireno e 
butadieno para remoção de íon cromo (VI) em soluções aquosas. 2017. 100f. 
Dissertação (Mestrado em Química) – Instituto de Química, Universidade do 
Estado do Rio de Janeiro, 2017. 
 

Foi utilizado o copolímero comercial à base de estireno e butadieno 

(SBS) da Kraton. Este é considerado um elastômero termoplástico, e foi 

escolhido por apresentar características de flexibilidade e múltiplos sítios para 

modificação. Inicialmente, o SBS foi caracterizado por microscopia eletrônica 

de varredura, termogravimetria, espectrofotometria na região do infravermelho 

e área superficial. Posteriormente, o copolímero foi modificado com PCl5 e AlCl3 

variando alguns parâmetros reacionais, como tempo de contato, temperatura e 

razão molar de P/Al para a obtenção de condição ótima. Após a 

funcionalização, o teor de fósforo foi dosado por espectrofotometria para avaliar 

o grau de incorporação, sendo também caracterizado por FTIR, 

termogravimetria e ASAP. A avaliação da remoção de íon cromo (VI), pelo 

copolímero fosforilado, foi conduzida a partir de solução de dicromato de 

potássio.  Nesta etapa, a influência do tempo de contato, a concentração inicial 

do metal e o pH foram analisados. A maior incorporação foi obtida empregando 

15 horas, 15 °C e razão molar 1:2,5. Quanto a extração de cromo, a maior 

capacidade de remoção ocorreu em pH 5, com o tempo máximo de contato de 

30 minutos e em baixas concentrações de metal. 

 

Palavras-chave: Copolímero. Estireno-butadieno-estireno. SBS. Cromo. 

Ambiental. 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

CORREIA, Izidro da Silva. Fosforilation of commercial copolymer based on 
styrene and butadiene for chromium (VI) ion removal in aqueous solutions. 
2017. 100f. Dissertação (Mestrado em Química) – Instituto de Química, 
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, 2017. 
 

In this study, the commercial copolymer based on styrene and butadiene 

(SBS) was used from Kraton. This is considered as a thermoplastic elastomer, 

and was chosen because it has flexibility characteristics. Initially, the SBS was 

characterized by optical microscopy, thermogravimetry, spectrophotometry in 

the infrared and surface area. After the copolymer has been modified with PCl5 

and AlCl3 changing some reaction parameters, such as contact time, 

temperature and P/Al molar ratio. So functionalization, the phosphorus content 

was measured by spectrophometry to evaluate the incorporation extension and 

also be characterized by FTIR, ASAP and termogravimetry. The evaluation of 

the chromium (VI) ion removal, by the phosphorylated copolymer, was carried 

out in a batch system, from potassium dichromate solution. In this step, the 

contact time, the pH and metal concentration were analyzed. The best result 

was obtained using 15 hours, 15°C and molar ratio of 1:2.5. The higher 

chromium (VI) extraction occurred in solution with ph 5, maximum contact time 

of 30 minutes and at low metal concentrations. 

 

Keywords: Copolymer. SBS. Styrene-butadiene-styrene. Chromium. 

Environmental. 
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INTRODUÇÃO 

 

Os problemas ambientais são o foco constante de discussões em 

diversos segmentos da sociedade contemporânea, seja por parte de 

organizações governamentais, pesquisadores ou pelo setor industrial, que 

visam adaptar os processos atuais à ambientalmente sustentáveis e mais 

seguros para os seres vivos. 

Com o passar dos anos as reservas hídricas, indispensáveis à 

manutenção da vida, e a atividade humana vem sendo ameaçadas devido à 

poluição. Ao receber o esgoto urbano, industrial e hospitalar os índices 

estipulados de potabilidade não são alcançados. Uma das principais fontes de 

poluição são as indústrias, que vem tentando controlar a emissão de efluentes, 

entre estes os com metais pesados perigosos. (SHANKAR et al., 2014) 

A contaminação por metais como zinco, chumbo, cádmio e cromo tem 

prioridade no tratamento de efluentes e tem recebido atenção recente, já que a 

acumulação nos organismos pode causar uma série de doenças e desordens 

(SHEN et al., 2015). O íon cromo hexavalente é identificado como um metal 

pesado carcinogênico, mutagênico e teratogênico em sistemas biológicos 

(MTHOMBENI et al., 2015). E ele é associado à contaminação por indústrias 

de mineração, metalúrgicas, têxtil, tintas e de fertilizantes. 

Com o intuito de aplicar técnicas para o controle desses metais 

poluentes e adequar à legislação vigente, diversas tecnologias tem sido 

pesquisadas e desenvolvidas, tais como extração por solventes, troca iônica, 

adsorção, precipitação e filtração com membranas poliméricas. (NAJAFI et al., 

2012; MÓLGORA et al., 2013; WANDERA et al., 2012) 

As tecnologias desenvolvidas são geralmente associadas aos métodos 

de tratamento terciário de efluentes, e envolvem a utilização de materiais 

recuperáveis e que possam ser produzidos em escala industrial. Sendo assim, 

os materiais poliméricos são atrativos nesses quesitos. 

Dentre os polímeros conhecidos, há a ocorrência dos copolímeros em 

bloco, que são preparados a partir de dois ou mais tipos diferentes de 

monômeros. Alguns apresentam características termoplásticas, como os à 

base de estireno e butadieno, possuindo importância no desenvolvimento de 
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materiais com propriedades de resistência mecânica, maciez e flexibilidade, 

com diferentes possibilidades de aplicação. (YANG, 2012) 

A modificação química de copolímeros comerciais é uma área de 

importância no desenvolvimento de novos materiais e a funcionalização destes 

é um processo que os atribui novas propriedades e diversifica suas aplicações. 

(SOUZA, 2008). 

Não há na literatura informações do uso de copolímeros à base de 

estireno e butadieno funcionalizado com grupos fosforilados, para remoção de 

íon cromo (VI) em soluções aquosas, e possível utilização para tratamento de 

efluentes. Sendo assim, a fosforilação do copolímero SBS é favorecida pela 

introdução de grupos fosfatos, em diferentes posições (DAVID et al., 2012). Por 

esse aspecto, a pesquisa se torna relevante no sentido de desenvolver uma 

possibilidade de tecnologia eficaz para a descontaminação. 
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1 OBJETIVO 

 

 

1.1 Objetivo Geral 

 

O objetivo deste trabalho foi avaliar a capacidade de remoção de íon 

cromo (VI) em soluções aquosas por um copolímero comercial de estireno e 

butadieno modificado quimicamente pela incorporação de grupos fosforila. 

 

1.2 Objetivos Específicos 

 

 

1)  Elaboração de uma metodologia experimental para funcionalização 

química de copolímeros de SBS através da fosforilação utilizando PCl5 e AlCl3; 

 

2)  Otimização das condições reacionais para a modificação química do 

copolímero SBS por fosforilação utilizando o planejamento de experimentos; 

 

3)  Modificação dos copolímeros de estireno e butadieno por fosforilação 

nas condições ótimas em larga escala; 

 

4) Caracterização química e física dos copolímeros modificados; 

 

5) Avaliação da capacidade extrativa de cromo (VI), pelos copolímeros 

fosforilados, com diferentes parâmetros de concentração do íon, tempo de 

contato e pH. 
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2  REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

Para a realização dos objetivos propostos, procedeu-se a revisão 

bibliográfica pertinente ao tema em estudo. Inicialmente, será apresentado um 

breve histórico sobre copolímeros, trocadores iônicos, modificação química, 

remoção de metais pesados, e especificamente, o íon cromo, assim como, sua 

interação com o meio ambiente. Durante a revisão, serão analisados alguns 

trabalhos balizadores da importância da obtenção de um novo material para 

descontaminação de metais do meio ambiente. 

 

 

2.1 Copolímeros 

 

 

O constante interesse pelos estudos em sínteses e modificações 

visando o emprego de polímeros em diversas aplicações e também 

substituindo outros materiais como metal, vidro, madeira, etc. são devido ao 

fato de apresentarem uma versatilidade em suas propriedades (SONNIER et 

al., 2012). 

Nesse mérito, os copolímeros surgem como uma opção para a produção 

de misturas poliméricas com diversas propriedades. Esses são uma classe de 

polímeros preparados através de dois ou mais tipos de monômeros diferentes 

(YANG et al., 2012). Suas características estão baseadas em como a 

sequência de repetições na cadeia polimérica está arranjada, e podem ser 

classificados como aleatórios, intercalados, enxertados e em blocos (LEE et al., 

2013). 

Segundo Araújo (2013 apud MARQUARDT & EIFLER-LIMA, 2001), de 

maneira geral, pode-se descrever um suporte polimérico como um suporte 

sólido com uma estrutura complexa, formada por polímeros retilíneos 

combinados por unidades monoméricas constantes, e em alguns casos 

formando uma espécie de rede. 
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As características físicas dos copolímeros são determinadas pela sua 

estrutura. Entre essas, o grau de resistência frente à agitação mecânica, 

temperatura, pressão e comportamento quando em contato com solventes, são 

bastante influenciadas pela proporção de ligações cruzadas existentes no 

polímero. Este último fator também é fortemente determinado pelas 

características dos ligantes, ainda que em menor extensão (ARAÚJO, 2013). 

A estrutura de um copolímero do tipo A-B-A, onde A pode ser qualquer 

termoplástico rígido e B qualquer elastômero, apresenta um bloco flexível 

central disperso em blocos rígidos esféricos nas extremidades, que atuam 

como pontos de reticulação física, e formam uma cadeia elastomérica 

reticulada, conforme mostrado na Figura 1.  

 

Figura 1 – Estrutura das fases nos copolímeros do tipo A-B-A 

 

Fonte: CORDELLA, 2000. 

 

Com isso, é proporcionada na mistura polimérica, a temperatura 

ambiente, propriedades de uma borracha vulcanizada, neste caso, sendo os 

pontos de reticulação formados por processos físicos, ao invés de químicos. 

Porém, quando aquecido, os domínios rígidos amolecem, a cadeia perde sua 

resistência e eventualmente pode fluir. Quando o copolímero é resfriado, estes 

domínios tornam-se rígidos novamente e as características originais são 

recuperadas (CORDELLA, 2000).  

Entre os copolímeros mais importantes comercialmente estão inclusos o 

poli (acrilonitrila-butadieno-estireno) (ABS), o poli (estireno-butadieno-estireno) 

(SBS), a borracha nitrílica, o poli (estireno-acrilonitrila) (SAN) e o poli (estireno-
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isopropeno-estireno) (SIS), sendo aplicados principalmente na produção de 

pneus e composição de borrachas para distintos fins.  

 

2.1.1 Copolímero SBS  

 

 

O copolímero em bloco à base de estireno e butadieno é um elastômero 

termoplástico, mostrado na Figura 2. Sendo assim, apresenta propriedades de 

maciez e fragilidade, e sem apresentar as limitações de tenacidade dos 

compostos termoplásticos não combinados. (YANG et al., 2012).   

 

Figura 2 – Estrutura do SBS 

 

Fonte: O autor, 2017. 

 

E por possuírem um bloco rígido de poliestireno (domínio rígido) em 

ambas as extremidades da cadeia e um bloco de polibutadieno no meio 

(domínio flexível), estes blocos termodinamicamente incompatíveis são 

conhecidos por formarem uma microfase dispersa bem definida, ou seja, suas 

misturas separam-se em duas fases (LEE et al., 2013). 

O SBS possui duas temperaturas de transição vítrea em 95 °C e -90 °C, 

que estão relacionadas com as características dos blocos de estireno e 

butadieno, respectivamente. O bloco de poliestireno tem, geralmente, massa 

molar de 10 – 50000 enquanto os blocos de polibutadieno apresentam massa 

molar de 30 – 100000 (CORDELLA, 2000). 

Este copolímero oferece conveniência em processos de reciclagem e 

extrusão e é amplamente utilizado na fabricação de calçados, fios elétricos, 

adesivos e na modificação de propriedades reológicas de asfaltos (DONG et 

al., 2014; HUANG et al., 2015; LI, ZHOU & YOU, 2016; WANG et al., 2015). 

Em seus estudos Yang et al. (2012) prepararam por método de solução uma 
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membrana utilizando SBS, e então a epoxidando in situ para aplicar como 

curativo. 

Li, Zhou e You (2016) realizaram ensaios de compactação para avaliar 

as propriedades do ligante asfálticos de misturas com SBS a várias 

temperaturas e considerando o parâmetro de perda de umidade de agregados. 

Com isso, observaram que a diminuição da temperatura não afeta a liberação 

de umidade das misturas. 

O trabalho de Yin, Ye e Lu (2017) estabeleceu um abrangente modelo, 

que considera tanto o nível de separação vertical quanto o nível de separação 

horizontal, para avaliar a estabilidade do asfalto modificado com SBS por 

análise quantitativa de sua microestrutura. Os resultados experimentais 

comprovaram a precisão do novo modelo e a relação entre os índices de 

estabilidade propostos.   

Membranas de estireno-butadieno-estireno foram preparadas, pela 

técnica de evaporação de solvente, por Santoro e colaboradores (2017) para 

serem utilizadas na pervaporação de etanol de mostos de fermentação. O 

efeito da concentração e da temperatura de alimentação foi investigado e as 

membranas sintetizadas foram comparadas com os desempenhos de 

membranas comerciais, estas demonstraram melhor seletividade entre o etanol 

e água. 

Heijden e colaboradores (2017) observaram que a adição de fibras de 

SBS incorporadas em laminas de epoxi atribui menor alongamento à ruptura e 

uma maior rigidez e consequentemente ocorrem melhorias na resistência à 

fratura. 

 

 

2.2 Trocadores iônicos 

 

Os materiais trocadores de íons são responsáveis pela operação de 

troca iônica, ao entrar em contato com uma solução eletrolítica. Aquelas que 

trocam cátions são denominadas trocadoras catiônicas, enquanto as que 

trocam ânions são conhecidas como trocadoras aniônicas, os materiais que 
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podem trocar ambos os íons de forma simultânea são chamados de anfóteros 

(ARAÚJO, 2013). 

Estes materiais com propriedades de troca iônica podem ser 

frequentemente polímeros reticulados contendo grupos funcionais (grupos 

ionogênicos), que são responsáveis pelas propriedades, sendo um fator 

importante a acidez e a basicidade desses, assim como as interações 

específicas com os íons móveis (SOUZA et al., 2012). 

De acordo com Vogel & Meier-Haack (2014), os trocadores que 

possuem os grupamentos ácidos inseridos, como o sulfônico (-SO3H), o 

carboxílico (-COOH), e o fosfônico (-PO3H2) são típicos trocadores catiônicos, 

uma vez que rejeitam ânions, mas permitem a troca de cátions. E ainda afirma 

que materiais que apresentam os grupamentos básicos, como o amônio (-

NH3
+) ou o fosfônio (-PH3

+) são trocadores aniônicos. 

Os trocadores podem ser classificados por sua natureza (orgânicos e 

inorgânicos), por sua estrutura (gel e macroporoso), pelos grupos ionizáveis 

presos a estrutura e por quelantes (ARAÚJO, 2013). 

Esse processo de troca ocorre entre os íons móveis da solução e os 

grupos ionogênicos no material de suporte, sendo regido pelos seguintes 

princípios: 

 

  Reversibilidade, com raras exceções; 

  Eletroneutralidade, onde o número de milimols de íon extraído, absorvido por 

uma resina trocadora, deve ser igual ao número de milimols do íon trocado, 

liberado pela mesma. 

Os suportes para troca iônica, na maioria, são copolímeros de estireno 

ou divinilbenzeno (Figura 3), onde em cada fragmento existe um número 

limitado de sítios ativos, de modo que quando todos esses sítios ativos são 

ocupados diz-se que o material polimérico está saturado (TEIXEIRA et al., 

2004). Esse polímero saturado com o íon extraído pode ser regenerado pela 

passagem de uma solução apropriada através do mesmo (SOUZA, 2008). 
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Figura 3– Estrutura de suportes para trocadores de íons 

 

Fonte: SOUZA, 2008. 

Em geral, os trocadores iônicos devem possuir boa estabilidade 

mecânica e estrutural, assim como uma boa estabilidade química, que permita 

operar em uma faixa de pH e de temperatura (VOGEL & MEIER-HAACK, 

2014). 

Os trocadores de íons estudados e pesquisados tem suas matrizes à 

base de estireno, (CHI et al., 2015; DAVARPANAH et al., 2015; MEHWISH et 

al., 2015) sendo justificado por conferir ao material estabilidade mecânica e 

fácil funcionalização devido a elevada reatividade dos anéis aromáticos frente a 

reações de substituição eletrofílica. 

Nos estudos de Chi e colaboradores (2015) foi utilizada uma matriz em 

bloco do copolímero, á base de estireno e butadieno, para distribuir partículas 

de zinco na superfície de uma zeólita e sintetizar diferentes tipos de estruturas 

porosas para aplicar como membrana de separação de CO2. A introdução do 

zinco melhorou a permeabilidade do gás frente à zeólita não impregnada, 

criando um material com alta eficiência para separação com membranas. 

Davarpanah e colaboradores (2015) funcionalizaram uma resina de poli 

(estireno) com dietilamina para a remoção de ácido p-tolueno-sulfônico em 

soluções aquosas. Uma vez que este é altamente tóxico em meio aquoso e 

aumenta drasticamente a demanda de oxigênio. De acordo com seus 

resultados, a remoção máxima foi observada em uma faixa de pH 2,5 a 5, onde 
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as interações eletrostáticas do adsorvente e do ácido são favorecidas, 

principalmente pela presença dos grupamentos amina inseridos. 

Já Mehwish e colaboradores (2015) prepararam membranas de 

nanocompósitos para dessalinização da água utilizando um copolímero de SBS 

funcionalizado, entre outros copolímeros para comparação. Quando avaliado 

suas propriedades, os resultados de fluxo de água salina obtiveram uma 

rejeição de sal de 83,9% e uma recuperação de 76,7% para a melhor 

membrana preparada. 

Com base em outra matriz, Li e colaboradores (2017) sintetizaram uma 

estrutura de triazolato de prata para sua aplicação na remoção de Cr (VI). Esta 

estrutura é de grande interesse devido a sua potencial característica de 

trocadora de íons. Em seu estudo, o material apresentou elevada capacidade 

de adsorção (37 mg/g) e demonstrou que a espécie metálica encontra-se 

adsorvida a matriz na forma de HCrO4
-, entretanto o seu custo e capacidade 

extrativa frente a outros adsorventes pode ser uma desvantagem na sua 

utilização prática. 

 

2.3 Modificação química de copolímeros 

 

Uma maneira de obter copolímeros trocadores de íons é a modificação 

química pela introdução de grupos ionogênicos, adequando o material à 

finalidade específica. Os grupamentos inseridos conferem aos suportes 

poliméricos propriedades especificas diferentes das originais (SOUZA et al., 

2012). 

A funcionalidade pode ser obtida diretamente ao reagir polímeros já 

definitivos e ao modificar os monômeros para polimerização, via introdução de 

grupos nas laterais, no final e no meio da cadeia polimérica, em blocos ou 

enxertada na estrutura, no entanto, esta possui desvantagens pela estabilidade 

dos monômeros (DAVID et al., 2012).  

Em seus trabalhos, Peralta (2015) sintetizou um monômero de 

alquilacrilamida fosforado, por uma adição de Michael de uma alquilamina na 

dupla ligação de dietilvinilfosforado, após uma reação de esterificação com 

cloreto de acriloílo, conforme esquema na Figura 4. Os monômeros e 
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polímeros de fosfonato hidroliticamente estáveis, devido suas propriedades de 

ligação à hidroxiapatita, indicam seu potencial para várias aplicações 

biomédicas, tais como administração de fármacos e adesivos dentários. 

 

Figura 4 – Esquema de síntese do monômero alquilacrilamida fosforado 

 

Fonte: PERALTA, et al., 2015. 

 

Segundo Souza (2012 apud TEIXEIRA et al., 2004) o método de 

obtenção de copolímeros funcionalizados direto é o mais utilizado, já que a 

modificação pode ser feita em diferentes suportes, por meio de inúmeras rotas 

sintéticas. Entretanto, um grande número de etapas com rendimentos 

diferenciados é normalmente necessário para se chegar à estrutura desejada, 

o que leva a uma mistura de grupos funcionais no produto final. Para o sucesso 

desse método, é fundamental a escolha criteriosa da rota de síntese, que será 

fortemente influenciada pelo processo de transferência de massa entre a 

solução reagente e a rede polimérica. 

A modificação química é uma técnica bastante empregada no campo de 

trocadores iônicos (DAVARPANAH et al., 2015; MEHWISH et al., 2015; 

KOWALCZYK et al., 2013; SHAABAN et al., 2014; SAIJALA et al., 2011).  

Kowalczyk (2013) investigou três trocadores iônicos à base de poli 

(estireno-divinilbenzeno) funcionalizados com o agente complexante ácido 

etilenodiamino-disuccínico acompanhado dos íons Cl-, NO3
- e SO4

2-, na 

remoção dos metais pesados Cr(VI), Cu(II) e Zn (II), a partir de soluções 

aquosas. Com isso, obteve uma efetiva extração para o íon cobre com uma 

menor remoção para o cromo hexavalente. Concluiu também que os 
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parâmetros como tempo de contato, concentração inicial, temperatura e pH são 

dependentes no processo, afetando significativamente os resultados. 

Shaaban (2014) em seus trabalhos funcionalizou uma nova resina 

quelante com grupos de amidoxima a partir da funcionalização do grupo 

acrilonitrilo com hidroxilamina sob condições alcalinas. Avaliou o 

comportamento no processo de adsorção dos íons Cu(II), Ni(II) e Pb(II) sob os 

efeitos do pH da solução, concentração do metal, tempo de contato e 

temperatura. Os resultados mostraram que o processo é mais espontâneo em 

altas temperaturas e o tempo de meia carga foi inferior a 5 minutos para todos 

os íons metálicos. 

Saijala (2011) fosforilou a superfície de um copolímero a base de poli 

(hidroxietil metacrilato-co-metacrilato de metila) para avaliar as suas 

propriedades físicas mecânicas em função da modificação e pôde observar que 

a fosforilação aumentou significativamente a hidrofilicidade do copolímero, 

aumentando seu grau de inchamento. 

No trabalho de Khazaeli e colaboradores (2013) a resina comercial 

Amberlite foi funcionalizada com ácido salicílico e utilizada como quelante para 

a pré-concentração de Pb(II), Cu(II), Ni(II), Co(II) e Zn(II) em amostras de água. 

A resina apresentou boa seletividade entre os íons de metais de transição, 

através do controle do pH, e com recuperações superiores a 93%.  

Suportes de copolímeros à base de estireno e butadieno contendo 

grupos fosforados em sua estrutura podem ser empregados para a remoção de 

íons metálicos de soluções aquosas, com grande seletividade. Assim, um novo 

copolímero adsorvente funcionalizado com ácido fosfônico para complexação 

de cátions de níquel foi preparado e testado (GRAILLOT et al., 2013).  

A funcionalização do SBS realizada por Chernyy e colaboradores (2015) 

para retardação de chamas em misturas poliméricas, através da epoxidação do 

bloco de poli (butadieno) seguido de adição de ácido fosfórico, proporcionou 

um grau de modificação de 21% e ainda resultou em um aumento da 

temperatura de chama do material.  

No estudo de Lee (2013), foram produzidos filmes do copolímero SBS 

sulfonado com uma solução diluída de ácido clorossulfônico visando à 

avaliação da extensão da ligação cruzada, através dos efeitos da irradiação 
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com raio gama e feixe de elétrons, e com isso, obtendo diferentes resistências 

mecânicas para o material, conforme apresentado na Figura 5. 

 

 
Figura 5 – Esquema de preparação do clorossulfônico SBS 

 

Fonte: LEE, et al., 2013, modificado pelo autor, 2017. 

 

Os copolímeros fosforiladas podem ser obtidas por meio de reações de 

copolímeros com reagentes fosforilantes, tais como PCl5, PCl3, trietilfosfito 

[P(OEt)3], dietilfosfito [PH(OEt)2] etc. Esses são adicionados juntamente com 

um solvente, uma vez que este permite a expansão da matriz polimérica, 

promovendo a distribuição satisfatória do agente impregnado na superfície, e 

facilita o contato para incorporação. E também são inseridos mediante a 

presença de catalisadores, ocorrendo sob refluxo e por longos períodos de 

duração (SOUZA, 2008).  

A presença de solventes pode descompactar a estrutura da rede 

polimérica, tornando o exposto e disponível para a reação (ARAÚJO, 2013). 

Uma vez assim, a fosforilação direta do SBS pode ser favorecida pela 

introdução de grupos fosfatos, de caráter receptor de elétrons, em diferentes 

posições, quer na posição para do anel benzílico, ou nas posições α e β da 

ligação dupla (DAVID et al., 2012).  

Uma proposta de mecanismo reacional é apresentada na Figura 6, onde 

inicialmente ocorre a formação do eletrófilo, devido à adição do ácido de Lewis, 

este então, favorecerá a substituição eletrofílica nas posições para do anel 

benzílico e nas posições α e β da ligação dupla do butadieno. E em seguida, é 

feita a hidrólise alcalina para formação dos grupamentos fosforila. 
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Figura 6 – Proposta de mecanismo reacional de fosforilação do SBS 

 

 

Fonte: O autor, 2017. 

 

 

2.4 Remoção de metais pesados 

 

A geração e o tratamento de efluentes são considerados sérios 

problemas ecológicos, econômicos e técnicos. Diversas agências ambientais 

fornecem níveis admissíveis de contaminantes no ambiente, assim como 

exigem monitoramento adequado (MEZIANE et al., 2015).  

No caso dos metais pesados, a contaminação de ambientes aquáticos 

se amplificou devido à presença de compostos perigosos e não biodegradáveis 

nos efluentes industriais (GUPTA et al., 2013). Esses, uma vez que 

acumulados em organismos vivos, podem causar doenças e desordens quando 
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excedem limites específicos (SHAABAN et al., 2014). Entre os contaminantes 

prioritários estão o cromo, cobre, níquel, chumbo, cádmio e o mercúrio. 

A complexidade dos fatores envolvidos no comportamento e na toxidade 

desses contaminantes irá depender do ambiente onde se encontram e da 

especiação do metal formado, que é em função da mobilidade e da 

biodisponibilidade, o que dificulta a previsão do impacto de sua presença 

(SOUZA, 2008). 

Devido as regulamentações, diversos estudos foram desenvolvidos para 

remover íons de metais pesados em efluentes, tais como processos de 

eletrocoagulação (MÓLGORA et al., 2013), troca iônica (DIMA  et al., 2015; 

TARLEY et al., 2015; OSTOLSKA & WISNIEWSKA, 2015), adsorção (LEE et 

al., 2017; NAJAFI et al., 2012; SHAABAN et al., 2014) e filtração por 

membranas (CHAKRABORTY et al., 2014; CRISTIAN et al., 2015; MEZIANE et 

al., 2015; WANDERA, et al., 2012). 

Mólgora e colaboradores (2013) realizaram experimentos para avaliar a 

eficácia de um processo de eletrocoagulação comparado com uma coagulação 

química, ambos associados à microfiltração, para a remoção de arsênio a partir 

de água potável, operando com diferentes parâmetros tais como concentração, 

tempo, pH inicial e grau de mistura no reator. A melhor condição de operação 

ocorreu com pH neutro e utilizando a coagulação química associada a 

microfiltração (97% de remoção), entretanto este procedimento se mostrou o 

mais dispendioso devido ao tempo de contato. 

Um novo polímero reticulado seletivo para a remoção e pré-

concentração de chumbo em amostras de água foi preparado por Tarley 

(2015), através de um processo de dupla impressão desenvolvido em 

publicações anteriores. O método de pré-concentração foi aplicado com 

sucesso aos íons Pb2+ na determinação em diferentes tipos de amostras de 

água com altos valores de recuperação (91,3%). 

A remoção de colóides contendo óxidos de cromo em soluções aquosas 

foi investigada por Ostolska & Wisniewska (2015), ambientalmente perigosos, 

usando um copolímero em bloco como trocador iônico com base em teste 

eletrocinéticos. Com isso, observaram a dependência do processo com as 

condições de pH. A análise permitiu estimar os mecanismos de estabilização 
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mais prováveis para as suspensões de Cr2O3 que são mais instáveis na 

presença do copolímero aniônico a pH 3 e o catiônico no meio alcalino. 

Em 2017, uma espuma de carbono com Fe2O3 foi produzida no trabalho 

de Lee e colaboradores, com diferentes teores de ferro e tamanhos de poros, 

caracterizada e sua adsorção para íons de Cr, Cu e Ni foram avaliadas. A 

capacidade de adsorção de cromo foi de 6,7 mg/g para soluções de misturas 

de ânions e cátions, sendo a espuma um promissor material para tratamento 

de águas residuais. 

Najafi e colaboradores (2012) sintetizaram e caracterizaram um polímero 

amino funcionalizado com nano esferas de sílica na adsorção e dessorção de 

vários íons de metais pesados em soluções aquosas, avaliando as diferenças 

de modelos de isotermas e coeficientes de correlação para as condições 

aplicadas.  

O desempenho e eficiência de algumas novas membranas poliméricas 

incorporadas de pó de fumo de sílica foram investigados por Cristian e 

colaboradores (2015). As membranas obtidas em um sistema de eletrodiálise 

laboratorial foram aplicadas para extração de íons de zinco em um sistema 

modelo de água residual. Os resultados indicaram que o material removeu 

significativamente os íons, principalmente com altos fluxos de massa, indo de 

27% à 96% de extração. 

O desenvolvimento de uma membrana para o tratamento de água 

produzida pela modificação de copolímeros estruturados de baixo peso 

molecular é descrito por Wandera (2012). O objetivo do trabalho foi avaliar a 

utilização do iniciador e dos tempos de polimerização como variáveis 

independentes para otimização do desempenho das membranas. Os 

resultados mostraram que a estrutura de nanocamadas desempenha um papel 

importante na determinação da eficácia de um revestimento de polímero. 

Os métodos de remoção de íons metálicos dependem especialmente da 

concentração de contaminante e do pH da solução. Usualmente, os metais 

pesados são encontrados em quantidades diluídas (1 a 100 ppm) e em pH 

ácido. Por isso, em muitos estudos são necessários o ajuste do pH do meio 

para a faixa de 4 a 7, para uma ótima remoção do metal (KOWALCZYK et al., 

2013). 
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2.4.1 Remoção de íons cromo  

 

 

Os íons cromo estão presentes em efluentes de diferentes indústrias 

como mineradoras, metalúrgicas, têxtil, tintas e de fertilizantes. No meio 

aquoso, o cromo pode estar presente em diferentes formas, existindo nos 

estados hexavalente (Cr (VI)) e trivalente (Cr (III)) de oxidação (SÁNCHEZ & 

RIVAS, 2011). 

Em soluções aquosas, as formas do íon hexavalente dependem do pH e 

da concentração total. Acima do pH 6, somente o íon CrO4
2- existe em uma 

longa faixa de concentração, o H2CrO4 prevalece em pH inferior a 1, enquanto 

o íon HCrO4
- é a espécie predominante no intervalo de 1 a 6 de pH. O íon 

dicromato (Cr2O7
2-), um dímero do HCrO4

-, ocorre quando a concentração de 

cromo excede 1 g/L na solução, conforme esquema na Figura 7. Em efluentes 

industriais o cromo (VI) pode estar concentrado variando de décimos a 

centenas de mg/L (POLOWCZYK et al., 2016). 

 
Figura 7 – Esquema de dependência do Cr (VI) com o pH e concentração total 

 

 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Apesar de essencial para manutenção da saúde humana, os íons de 

cromo podem ser tóxicos quando acima de valores toleráveis. Entretanto, o 

cromo hexavalente é a forma mais perigosa do íon, devido a sua mobilidade 

em sistemas aquáticos, sendo cerca de 500 vezes mais tóxico que o Cr (III) 

(JIANG et al., 2015).  

O Cr (VI) é considerado altamente carcinogênico, mutagênico e 

teratogênico para os seres humanos (POLOWCZYK et al., 2016). Por isso, a 

Organização Mundial da Saúde (OMS) estabelece que valores limites de cromo 
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total na água potável não devem exceder 0,05 mg/L (SÁNCHEZ & RIVAS, 

2011). 

Uma variedade de métodos e de materiais tem sido desenvolvidos para 

a remoção e remediação de efluentes com cromo. Entre eles, adsorção (KARA 

et al., 2015; KAHRAMAN, 2017), precipitação (FIDA, GUO & ZHANG, 2015), 

separação por membrana (RIAZ et al., 2016; SÁNCHEZ & RIVAS, 2011), 

nanocompósitos (WANG et al., 2013), ultrafiltração (CHAKRABORTY et al., 

2014) e resinas de troca iônica (LI et al., 2017; POLOWCZYK et al., 2016) são 

os mais frequentes. 

Algumas alternativas são desenvolvidas na busca de obtenção de 

materiais não convencionais e no aproveitamento de resíduos. Com isso Rai e 

colaboradores (2016) relataram a adsorção de Cr (VI) em carvão ativado 

preparado a partir de caroço de manga. Neste trabalho, os grãos das cascas 

de frutos secos de manga pulverizados num moinho de micro-pulverização 

foram ativados com H3PO4 e carbonizados a 600 °C durante 1 hora numa 

atmosfera inerte. Deste modo, a análise dos efeitos de influência no processo 

constatou-se que a capacidade de adsorção máxima de Cr (VI) era de 7,8 mg/g 

a pH 2 e temperatura 35 °C. 

A eficiência da absorção de cromo de um polímero produzido em 

suspensão com micropartículas magnéticas com ácido vinilfenil borônico foi 

verificada por Kara e colaboradores (2015), onde observaram a máxima 

remoção em pH 2, devido a múltiplas interações moleculares entre o analito e o 

ácido utilizado na produção da resina. Os resultados demonstraram que as 

micropartículas podem ser aplicadas na remoção dos íons de águas residuais. 

Kahraman (2017) desenvolveu um nanocompósito adsorvente à base de 

quitosana e argila e aplicou na remoção de cromo hexavalente, avaliando a 

influência do tempo de contato, pH, concentração inicial do metal, 

concentração do adsorvente e temperatura. No estudo concluiu que a máxima 

adsorção ocorreu na faixa de pH 2-3, devido as interações com a superfície 

positivamente carregada, e os resultados conseguidos apresentaram uma boa 

alternativa para aplicação deste material visando o tratamento de efluentes. 

Um novo compósito bifuncional de caulinita e Ti-Fe foi sintetizado para a 

remoção de íons metálicos por precipitação por Fida, Guo e Zhang (2015). Foi 

obtida a eficiência de 86% de remoção, em baixo pH, e quando a mistura 
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reacional foi exposta a irradiação de luz visível houve aumento para 95% de 

remoção, devido ao mecanismo de redução fotoeletrônica dos íons de cromo 

pelo TiO2.  

Uma estrutura polimérica revestida com nanofibras para a remoção de 

cromo foi sintetizada por Wang e colaboradores (2013), que resultou em uma 

capacidade efetiva com a diminuição do pH da solução inicial. O equilíbrio de 

adsorção foi atingindo entre 30 e 90 minutos com concentração inicial de 100 a 

200 mg/L e a máxima capacidade de remoção foi de 49%.  

No estudo de Chakraborty et al., (2014) avaliou-se as condições ótimas 

para o processo de ultrafiltração do íon cromo hexavalente em soluções 

aquosas usando um polímero de poli (etilenoimina) como agente quelante, 

variando o fluxo, a pressão, o pH e a razão de metal. Suas análises foram 

capazes de apresentar uma eficiente ferramenta de modelagem matemática, 

que indicou com precisão um modelo empírico para o processo. 

A remoção significativa de íons cromato foi constatada por Sanchéz e 

Rivas (2011) usando diferentes polímeros hidrofílicos, baseado na técnica de 

retenção em fase líquida, que consiste em uma separação por membrana de 

ultrafiltração melhorada, contendo sais de amônio quaternário e diferentes 

contra íons. A extração mostrou alta capacidade para pH elevado e para contra 

íons de cloreto, sendo a capacidade de retenção limitada quando a 

concentração de cromo absoluto atingiu 5,71x10-6 mol. Observou-se que a 

interação entre o polímero e o cromo hexavalente não foi puramente 

eletrostática devido às análises dos espectros de FTIR antes e depois da 

determinação.  

A investigação da remoção de cromo hexavalente também foi realizada 

por Riaz e colaboradores (2016) preparando membranas com misturas de 

diferentes proporções de poliuretano e acetato de celulose. As maiores 

seletividades do íon metálico pelas membranas modificadas ocorreram em pH 

3, para todas as concentrações da solução de dicromato de potássio. 

Polowczyk e colaboradores (2016) apresentaram a cinética de adsorção 

de uma nova resina de troca iônica sintetizada com N-metil-D-glucamina 

contendo grupos funcionais de amônio quaternário e a comparou com resinas 

comerciais. As interferências da concentração, do pH e do temperatura 

também foram estudadas. Seus resultados mostraram que a remoção máxima 
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de cromo foi de 99% em 10 minutos de adsorção, que ocorreu em pH 5, e 

decrescia a medida que ficava mais ácido ou mais alcalino. Na Figura 8 é 

apresentado um gráfico abstrato presente no trabalho de Polowczyk 

demonstrando a interação entre a resina e os íons de cromo. 

 

 

Figura 8 – Gráfico abstrato de interação entre a resina e os íons de cromo (VI) 
 

 

 

Fonte: POLOWCZYK et al., 2016, modificado pelo autor, 2017. 

 

 

2.5 Análise de variância em experimentos  

 

As ferramentas de estatísticas funcionam como prerrogativa para muitas 

tomadas de decisões em trabalhos científicos. Ferramentas deste tipo avaliam 

que as quantidades numéricas determinadas que estejam sendo comparadas 

são de fato iguais, e utilizando a distribuição de probabilidade para calcular a 

probabilidade de que as diferenças observadas são um resultado de erros 

aleatórios (SKOOG et al., 2006). 

Normalmente, se uma diferença observada for maior ou igual à diferença 

que ocorreria 5 vezes em 100, a hipótese nula é questionável e a diferença, 

significativa. Outros níveis de significância podem ser adotados dependendo do 

nível de exatidão necessário (MONTGOMERY & RUNGER, 2003). 

Segundo Montgomery & Runger (2003) para comparar múltiplas 

populações de resultados, o método de análise de variância (ANOVA) faz uso 

de um teste único para determinar se há ou não diferenças entre as médias de 

populações em vez de comparações pareadas, podendo ser útil para indicar 

quais dessas médias especificas diferem das outras. 

 

Partícula 

de resina 
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Umas das formas de indicar quais médias são significativamente 

diferentes das outras é método denominado Diferença menos significativa 

(DMS), que calcula uma diferença que é avaliada como a menor diferença 

significativa. Esta então é comparada com a diferença menos significativa para 

se terminar quais são de fato diferentes (SKOOG et al., 2006). 

Diversos trabalhos utilizam a ferramenta de análise de variância para 

determinar o efeito dos parâmetros e condições de um processo e propor 

modelos para otimização (AL-HADEETHI et al., 2015; OLIAEI et al., 2016; 

POPESCU et al., 2015; PRASAD et al., 2014;)  
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3 METODOLOGIA 

 

Neste capítulo, serão apresentadas as técnicas e as instrumentações 

que serão utilizadas neste trabalho, assim como detalhados os materiais e 

equipamentos. 

 

3.1 Produtos químicos 

 

O desenvolvimento deste trabalho foi realizado utilizando os produtos 

químicos listados a seguir: 

 Acetona - procedência: Proquimios, grau de pureza: P. A. 

 Ácido clorídrico – procedência: Vetec, grau de pureza: P. A. 

 Ácido sulfúrico - procedência: Vetec, grau de pureza: P. A. 

 Cloreto de alumínio - procedência: Proquimios, grau de pureza: P. A. 

 Dicromato de potássio – procedência: ISOFAR, grau de pureza: P. A. 

 Diidrogenofosfato de potássio - procedência: Vetec, grau de pureza: P. A. 

 Copolímero Estireno-butadieno-estireno - procedência: Kraton D1155 J, 

grau de pureza: Comercial 

 Etanol 96% - procedência: Proquimios, grau de pureza: P.A. 

 Hidróxido de sódio - procedência: Vetec, grau de pureza: P. A. 

 Molibdato de sódio dihidratado - procedência: Merck, grau de pureza: P. A. 

 Selênio - procedência: Merck, grau de pureza: P. A.  

 Sulfato de hidrazina - procedência: Merck, grau de pureza: P. A. 

 Sulfato de Potássio - procedência: Vetec, grau de pureza: P. A. 

 Tetrahidrofurano - procedência: Tedia, grau de pureza: P. A. 

 Pentacloreto de fósforo - procedência: Riedel-de-Haen, grau de pureza: P. 

A. 

Todos os produtos químicos listados acima foram utilizados como 

recebidos. 
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3.2 Equipamentos utilizados 

 

No desenvolvimento da Dissertação foram utilizados os seguintes 

equipamentos: 

 Agitador Mecânico – IKA, Labortechnik 

 Analisador automático de adsorção física de nitrogênio – Micrometics, 

modelo ASAP 2020 

 Analisador Termogravimétrico - TA Instruments, modelo Q50 V6.7 Build 

203 

 Banho Térmico Microprocessor Control - Huber, modelo MPCE 

 Balança analítica – Marte, modelo AL 500 C 

 Bomba à vácuo – Nevoni 60Hz, modelo 14014 POC 

 Bloco Digestor - Novatécnica, modelo NT 351 

 Espectrofotômetro visível – Biospectro, modelo SP-22 

 Espectrofotômetro de absorção na região do infravermelho com 

Transformada de Fourier – Perkin Elmer, modelo Spectrun One 

 Espectrômetro de absorção atômica – Varian, modelo AA240 

 Estufa – Med Clave, modelo 0 

 Placa de aquecimento e agitação – IKA C-MAG, modelo HS7 

 Microscópio eletrônico de varredura – Philips, modelo XL-30  

 Todos os equipamentos encontram-se no Instituto de Química da 

Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 

 

 

 

 

 

 



40 
 

3.3 Procedimentos experimentais 

 

Nos tópicos a seguir está detalhada a metodologia para o 

desenvolvimento desta Dissertação.  

 

3.3.1 Modificação dos copolímeros e otimização dos parâmetros reacionais 

 

Foi utilizado o copolímero à base de estireno e butadieno da Kraton 

 D 1155J. O material não sofreu tratamento prévio para a modificação 

química, sendo empregado conforme recebido. 

Para a reação de modificação química com os grupos fosforila, foram 

empregados o reagente PCl5 e o catalisador AlCl3, assim como avaliadas as 

condições reacionais de tempo de contato, temperatura e razão molar dos 

reagentes. Foram realizadas variações no tempo de contato em 15, 8 e 4 

horas, nas temperaturas em ambiente (27ºC), 20 °C , 15 °C e variando as 

razões molar de P/Al em 1:1, 1:1,5 e 1:2,5 , conforme o esquema de 

planejamento de experimentos.  

Para tanto, foram pesados 625 mg de copolímero SBS, em cada 

funcionalização, sendo adicionados a um balão reacional de duas bocas de 

250 mL, a razão do solvente empregado, tetrahidrofurano, foi de 1,25% (m/V), 

ou seja, 37,5 mL foram adicionados ao balão. Este foi acoplado ao sistema de 

refluxo, com um condensador e foi imerso em um banho com óleo térmico, 

para os experimentos que exigiram variação de temperatura, utilizando o banho 

térmico. A estabilização da temperatura foi monitorada com um termômetro, o 

sistema é apresentado na Figura 9. 
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Figura 9 – Sistema reacional de modificação dos copolímeros 

 

 

Legenda: (a) Sistema de refluxo e banho de óleo térmico; (b) Balão reacional de duas bocas e 

sistema de agitação; (c) Banho térmico; (d) Sistema de lavagem e filtração a vácuo;  

Fonte: O autor, 2017. 

 

Separadamente, foram pesados em frascos com tampas o catalisador 

AlCl3 e 1,52 g do agente fosforilador PCl5, a fim de que os mesmos não 

absorvessem umidade, e sendo imediatamente adicionados ao sistema 

reacional. Iniciada a agitação mecânica constante em 60 rpm, as reações 

foram conduzidas nos tempos citados. 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Após o término da reação, foi adicionado lentamente, utilizando banho 

de gelo, 15 mL de solução etanólica gelada de NaOH 3M. A solução foi filtrada 

a vácuo e o material retido no papel de filtro foi lavado com água destilada 

quente abundante e posteriormente, realizou-se a lavagem com 20 mL de 

acetona. O copolímero fosforilado foi colocado para secar em estufa a 60°C por 

24 horas (Figura 10).  

 

Figura 10 – Copolímero não modificado e após a fosforilação 

 

 

Legenda: (a) Copolímero SBS não modificado; (b) Copolímero SBS fosforilado. 

Fonte: O autor, 2017. 

 

Por fim, o produto obtido foi submetido à dosagem de fósforo por 

espectrofotometria para otimização dos parâmetros de reação. Todas essas 

etapas foram realizadas no Laboratório de Materiais Poliméricos Sustentáveis 

(sala 419), no Instituto de Química da Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 

(a) 

(b) 
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3.3.2 Dosagem de fósforo por espectrofotometria 

 

A análise de fósforo por espectrofotometria permite concluir qual 

copolímero modificado apresenta o maior teor de fósforo total incorporado 

empregando o método colorimétrico do azul de molibdênio (CLESCERI, 

GREENBURG & EATON, 1998). As etapas a seguir foram realizadas no 

Laboratório de Química de Polímeros (sala 303), no Instituto de Química da 

Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 

 

3.3.2.1 Construção da curva de calibração  

 

Na determinação da curva de calibração do espectrofotômetro, 

transferiu-se para balões volumétricos de 100 mL, a partir da solução estoque 

de fosfato (0,2194 g de diidrogenofosfato de potássio / 1L de água deionizada), 

os seguintes volumes: 0,7; 1,0; 1,2; 1,5; 2,0 e 2,5 mL, e completou-se o volume 

com água deionizada.  

Em seguida, pipetou-se 25 mL de cada uma destas soluções em tubos 

de 50 mL com tampa, sendo adicionado 5 mL de solução de molibdato de 

sódio (12,5 de molibdato de sódio dihidratado / 500 mL solução de ácido 

sulfúrico 5M) e 2 mL de solução de hidrazina (1,5g de sulfato de hidrazina / 1 L 

de água deionizada), misturou-se bem e mergulharam-se os frascos em um 

banho-maria fervente durante 30 minutos, com agitação ocasional. Após o 

resfriamento dos tubos, o conteúdo foi transferido para balões volumétricos de 

50 mL, ajustando-se o volume e levados para análise por espectrofotometria.  

 Obteve-se assim a curva de calibração para o método 

espectrofotométrico através da leitura de padrões de concentração conhecida. 

A curva obtida está apresentada na equação a seguir. 

Y = 0,187X – 0,004           
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 Sendo o coeficiente de correlação igual a 0,998,  Y a absorvância e X a 

concentração de fósforo (mg/mL). 

 

3.3.2.2 Determinação do teor de fósforo total (digestão da amostra) 

 

Para a determinação do teor de fósforo total no copolímero modificado, 

inicialmente foi preparado o catalisador através da mistura de 14,35 g de 

sulfato de potássio e 2,5 de selênio. Em seguida, foram pesados 50 mg de 

cada amostra seca juntamente com 1,5 g do catalisador e 4 mL de ácido 

sulfúrico concentrado que foram adicionados no tubo de Kjeldahl, sendo 

levados ao digestor à 320°C, por cerca de 1 hora após a ebulição, até o nítido 

clareamento. Este procedimento foi realizado em triplicatas. O sistema de 

digestão da amostra é apresentado na Figura 11. 

 
Figura 11 – Sistema digestão da amostra para dosagem de teor de fósforo total 

  

Fonte: O autor, 2017 

 

Ao resfriar o tubo, a amostra foi lavada com água e realizada o ajuste do 

pH até próximo a neutralidade com um solução aquosa de NaOH 2 M. Logo, 
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passou-se quantitativamente a amostra para um balão de 250 mL, 

avolumando-o. Após a homogeneização, pipetaram-se desta solução 10 mL 

para outro balão volumétrico de 100 mL. 

Após este procedimento, transferiu-se 25 mL de cada uma destas 

soluções em tubos de 50 mL com tampa, sendo adicionado 5 mL de solução de 

molibdato de sódio (12,5 de molibdato de sódio dihidratado / 500 mL solução 

de ácido sulfúrico 5M) e 2 mL de solução de hidrazina (1,5g de sulfato de 

hidrazina / 1 L de água deionizada), misturou-se bem e mergulharam-se os 

frascos em banho-maria fervente durante 30 minutos, com agitação ocasional. 

Após o resfriamento dos tubos, o conteúdo foi transferido para balões 

volumétricos de 50 mL, ajustando o volume e levados para análise por 

espectrofotometria.  

 

 

3.3.3 Remoção de íon cromo (VI) de soluções aquosas pelo copolímero 

modificado 

 

 

A metodologia das análises de determinação dos parâmetros que 

influenciam uma eventual remoção de cromo pelo copolímero fosforilado está 

apresentada nos tópicos a seguir. Todas estas foram realizadas no Laboratório 

de Materiais Poliméricos Sustentáveis (sala 419), no Instituto de Química da 

Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 

 

 

3.3.3.1 Estudo da influência da concentração na remoção de cromo (VI) 

 

 Com o intuito de examinar a influência da concentração na extração de 

cromo (VI) de soluções aquosas, fixou-se o tempo de extração em 10 minutos 

e o volume de solução de dicromato de potássio de 10 mL. Utilizando 0,2 g de 
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copolímero fosforilado em pedaços, variou-se a concentração na extração em 

10, 20, 50 e 100 ppm. Assim, o sistema foi colocado sobre agitação mecânica 

constante a 180 rpm. Após, o sobrenadante das soluções foi filtrado para 

dosagem de cromo em espectrômetro de absorção atômica. Este procedimento 

foi realizado em duplicatas. 

 

3.3.3.2 Estudo da influência do tempo de extração na remoção de cromo (VI) 

 

 Para o estudo da influência do tempo de extração de cromo de soluções 

aquosas, foi fixado o volume de solução de dicromato de potássio em 10 mL e 

a concentração ótima, obtida no estudo anterior. Utilizando 0,2 g de copolímero 

fosforilado em pedaços, variou-se o tempo de extração em 5, 15 e 30 minutos. 

Assim, o sistema foi colocado sobre agitação mecânica constante a 180 rpm. 

Após, o sobrenadante das soluções foi filtrado para dosagem de cromo em 

espectrômetro de absorção atômica. Este procedimento foi realizado em 

duplicatas. 

 

3.3.3.3 Estudo da influência do pH na remoção de cromo (VI) 

 

 Com a intenção de examinar a influência do pH do meio na extração de 

cromo (VI) de soluções aquosas, fixou-se o tempo de extração em 10 minutos, 

o volume de solução de dicromato de potássio de 10 mL, a concentração ótima 

de íon e ajustou-se o pH com uma solução de ácido clorídrico. Utilizando 0,2 g 

de copolímero modificado em pedaços, variou-se o pH na extração em 5, 3, e 

1, onde a predominância do íon estudado é relevante (POLOWCZYK et al., 

2016). Assim, o sistema foi colocado sobre agitação mecânica em potencia 

baixa. Após, o sobrenadante das soluções foi filtrado para dosagem de cromo 

em espectrômetro de absorção atômica. Este procedimento foi realizado em 
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duplicatas. Um esquema do sistema utilizado para todas as análises de 

remoção do cromo é apresentado na Figura 12. 

 

 

Figura 12 – Sistema de extração de cromo (IV) em soluções aquosas 

  

Fonte: O autor, 2017 

 

3.3.3.4 Análise por espectrometria de absorção atômica 

 

 A quantificação do metal nas soluções foi feita utilizando um 

espectrômetro de absorção atômica Varian, modelo AA240. A mistura gasosa 

usada na chama foi ar-acetileno. A análise foi realizada no Laboratório 

de Caracterização Instrumental II (sala 107), no Instituto de Química da 

Universidade do Estado do Rio de Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 
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3.3.4 Caracterização do copolímero comercial e dos fosforiladas 

 

 

Além das informações retiradas da literatura, os copolímeros comerciais, 

assim como o copolímero fosforilado, podem ser caracterizados através de 

análise de área específica, volume e diâmetro médio de poro (ASAP), 

microscopia eletrônica de varredura (SEM), análise termogravimétrica (TGA) e 

espectrometria na região do infravermelho com transformada de Fourrier 

(FTIR). 

 

3.3.4.1 Porosidade e área específica (ASAP) 

 

A área específica e o diâmetro médio dos poros dos copolímeros foram 

determinados por fisissorção de nitrogênio através de analisador automático de 

adsorção física Micromeritcs, modelo 2020 V3.01. A área específica foi 

calculada de acordo com a equação de BET pela adsorção de N2, enquanto o 

diâmetro médio e o volume de poro foram calculados pela equação de BJH de 

dessorção de N2. 

 A análise foi realizada no Laboratório de Caracterização Instrumental II 

(sala 107), no Instituto de Química da Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 

 

3.3.4.2 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 

A superfície externa e a estrutura interna dos copolímeros foram 

avaliadas através do SEM Philips, modelo XL 30. O material foi suportado um 

metal e recoberto com uma fina camada de ouro, sendo a voltagem de 

aceleração de 20kV em diferente ampliações. 

 A análise foi realizada no Laboratório de Microscopia Eletrônica de 

Varredura, no Instituto de Química da Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 
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3.3.4.3 Análise termogravimétrica (TGA e DTG) 

 

Para verificar a estabilidade térmica dos copolímeros foi submetida à 

análise termogravimétrica no aparelho TA Instruments, modelo Q50. Uma 

pequena quantidade da amostra foi colocada em um porta amostra de alumina 

e aquecida a 600 °C, numa taxa de aquecimento de 20 °C/min, em atmosfera 

de N2, sob fluxo de 100 mL/min. Foram obtidas curvas de degradação 

termogravimétrica da perda de massa em função do aumento da temperatura. 

 A análise foi realizada no Laboratório de Caracterização Instrumental I 

(sala 408), no Instituto de Química da Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 

 

3.3.4.4 Espectrometria na região do infravermelho (FTIR) 

 

 

O copolímero comercial e os modificados foram avaliados por FTIR 

Perkin Elmer, modelo Spectrun One para identificar os grupamentos química 

presentes. As amostras foram maceradas em gral de ágata e secos em estufa 

a 100 °C por 24 horas. Em seguida, cerca de 10 mg de amostra foram 

adicionadas a aproximadamente 200 mg de KBr, previamente macerado e seco 

em estufa a 120° C durante 24 horas. A mostra e o KBr foram misturados e 

prensada em forma de pastilha.  

Os espectros de FTIR dos copolímeros e dos copolímeros foram 

registrados no intervalo de 4000 a 600 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

 A análise foi realizada no Laboratório de Caracterização Instrumental I 

(sala 408), no Instituto de Química da Universidade do Estado do Rio de 

Janeiro (UERJ, Campus Maracanã). 
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4    RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Neste capítulo, serão apresentados os resultados obtidos e a discussões 

dos mesmos. O trabalho de pesquisa que gerou esta dissertação será disposto 

da seguinte forma para melhor compreensão: caracterização do copolímero 

comercial, modificação e otimização do copolímero, caracterização do 

copolímero fosforilado e avaliação da remoção dos íons cromo (VI) de soluções 

aquosas.  

 

4.1 Caracterização do copolímero comercial 

 Os resultados das caracterizações do copolímero SBS comercial não 

modificado serão mostrados e discutidos nesta seção. Esta etapa é relevante 

para compreender o comportamento do material para a reação de fosforilação. 

 

4.1.1 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 Com o intuito de avaliar os aspectos de textura, formato e rugosidade do 

copolímero, foram realizadas análises de SEM em aumentos de magnitude de 

50x, de 250x, de 1000x e de 3000x. As micrografias são mostradas na Figura 

13. 

 Com base no observado na Figura 13 (a), o copolímero comercial SBS 

apresenta uma superfície externa altamente rugosa e contínua, que pode ser 

mais bem detalhada na ampliação mostrada na Figura 13 (b), (c) e (d).  

 Na Figura 13 (e) é possível ressaltar a estrutura lamelar do copolímero, 

característica esta atribuída ao polibutadieno, que contribui para a propriedade 

elástica do copolímero (LEE et al., 2013). Ao ampliar a micrografia em 3000 

vezes (f) é possível observar mais detalhadamente estas lamelas. 
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Figura 13 – Microscopia eletrônica de varredura do copolímero SBS comercial 
 

 
Legenda: (a) Micrografia de microscopia eletrônica de varredura do copolímero SBS comercial 

ampliado 50x; (b) e (c) Micrografias de microscopia eletrônica de varredura do 

copolímero SBS comercial ampliado 250x; (d) e (e) Micrografias de microscopia 

eletrônica de varredura do copolímero SBS comercial ampliado 1000x; (f) 

Micrografia de microscopia eletrônica de varredura do copolímero SBS comercial 

ampliado 3000x 

 

 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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4.1.2 Espectrometria de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

  

 Com o intuito de identificar os grupamentos característicos presentes no 

copolímero SBS comercial foi realizada a análise de FTIR. A espectrometria é 

apresentada na Figura 14. 

 As principais bandas de absorção identificadas correspondentes ao SBS 

evidenciam a composição química apresentada na revisão bibliográfica. 

Avaliando o espectro da Figura 14, este apresenta uma banda de estiramento 

do grupo C-H em 3004 cm-1 (νCsp
2-H, 3100-3000 cm-1), o estiramento axial em 

2843 cm-1 (νCsp
3-H, 3000-2840 cm-1), assim como a absorção em 1492 e 1451 

cm-1 do estiramento C=C (νC=C, 1400-1500 cm-1), típicos dos compostos 

aromáticos (LÓPEZ & FASCIO, 2004). 

 As bandas 756 e 697 cm-1 indicam a deformação C-H fora do plano 

padrão de aromáticos monossubstituídos (δC-H, 770-690 cm-1), evidenciando a 

presença de estireno. E a banda de absorção média em 964-910 cm-1 (δC-H, 

980-695 cm-1), característica da deformação fora do plano dos alcenos, 

comprova a presença do monômero butadieno no copolímero (LÓPEZ & 

FASCIO, 2004). 

 

Figura 14 – Espectro de FTIR do copolímero SBS comercial 
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4.1.3 Análise termogravimétrica (TGA e DTG) 

 

 A análise termogravimétrica do copolímero SBS comercial foi realizada 

em atmosfera de nitrogênio, a fim de avaliar sua estabilidade térmica. A Figura 

15 apresenta as curvas de degradação térmica e sua derivada, que indica a 

temperatura na qual a velocidade de decomposição é máxima, do copolímero 

comercial.  

 A perda de massa significativa em 424,42°C indica a temperatura final 

de decomposição térmica, com a perda percentual superior a 50%, e também é 

sugerido pela curva de DTG que na temperatura de 454,17°C ocorre a máxima 

velocidade de decomposição do SBS.  

 Estes resultados evidenciam a estrutura do copolímero não modificado, 

devido ao único pico na curva, referentes à decomposição da cadeia principal 

do SBS. O baixo percentual de resíduos (0,5077%) indica a total degradação 

do material, evidenciando sua origem orgânica. 

  
Figura 15 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS comercial 
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4.2 Modificação do copolímero e otimização das condições reacionais 
 
  

 Com a finalidade de propor uma metodologia experimental ótima para a 

modificação do copolímero comercial SBS são apresentadas neste capítulo 

todas as etapas resultantes das análises de funcionalização. 

 

4.2.1 Determinação das condições ótimas 

 

 A utilização do copolímero comercial baseado em estireno e butadieno 

foi definida com base na flexibilidade e resistência do material, assim como a 

não existência de estudos com sua aplicação na remoção de íons cromo (VI). A 

inserção de grupamentos fosforila é constantemente empregada para produção 

de trocadores iônicos (SHUKLA et al., 2016; SOUZA et al., 2012) e na remoção 

de uma larga variedade de íons (GRAILLOT et al., 2013). 

 A Tabela 1 apresenta as principais características do copolímero 

utilizado como suporte para o material fosforilado. As informações foram 

obtidas com base na ficha de informação do produto disponibilizada pelo 

fabricante. 

 

Tabela 1 – Propriedades físicas e mecânicas do copolímero comercial SBS da Kraton® 

 Densidade 
(g/cm³) 

Voláteis  
(%) 

Fluidez  
(g/ 10min) 

Cinzas 
(%) Dureza 

Resistência 
à tração 

(MPa) 

Alongamento 
de ruptura 

(%) 

SBS D 1155 J 0,960 <= 20  1,8 – 4,2 <=20 87 28 800 

Fonte: Kraton®, 2017 

 

 Sendo assim, espera-se empregar a reação de fosforilação na matriz do 

copolímero SBS para a inserção de um grupo funcional com interação e 

seletividade com íon cromo hexavalente e também produzir um copolímero 
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modificado estável e de boa reprodutibilidade visando uma possível produção 

em larga escala. 

 Com o objetivo de avaliar a influência dos principais parâmetros no grau 

de incorporação (Yu et al., 2014), foi desenvolvido um esquema onde é feita a 

variação desses para alcançar a condição ótima de produção do copolímero 

fosforilado, onde um parâmetro é fixado e variado os outros dois parâmetros, 

em três diferentes condições, conforme é apresentado na Figura 16. 

Figura 16 – Esquema da variação dos parâmetros reacionais para determinação de condição 

ótima 

 

Fonte: O autor, 2017. 

 

 Após as fosforilações, a extensão da modificação foi determinada por 

meio da dosagem de fósforo total por espectrofotometria. A Tabela 2 e a Figura 

17 apresentam os resultados de incorporação de fósforo no copolímero por 

espectrofotometria e as informações de cada condição das reações analisadas, 

assim como o desvio padrão para o percentual de fósforo total. 
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Tabela 2 – Incorporação de fósforo no copolímero por espectrofotometria 

Reação Tempo 
(h) 

Temperatura 
(°C) 

Proporção de reagentes 
P:Al 

Incorporação P 
(%) 

Desvio 
Padrão 

R1 4 27 1 : 1 12,71 ±3,22 

R2 15 27 1 : 2,5 25,49 ±0,35 

R3 4 27 1 : 2,5 20,36 ±0,08 

R4 8 27 1 : 2,5 13,09 ±0,24 

R5 8 27 1 : 1 20,81 ±2,45 

R6 8 27 1 : 2 14,83 ±1,27 

R7 15 27 1 : 2 11,91 ±1,12 

R8 15 27 1 : 1 23,16 ±2,04 

R9 4 27 1 : 2 15,80 ±0,99 

R10 4 20 1 : 2,5 21,42 ±2,28 

R11 4 20 1 : 1 18,29 ±1,79 

R12 4 20 1 : 2 20,95 ±1,75 

R13 8 20 1 : 2,5 24,11 ±1,50 

R14 8 20 1 : 2  18,58 ±0,33 

R15 8 20 1 : 1 15,59 ±0,94 

R16 15 20 1 : 1 21,55 ±1,17 

R17 15 20  1 : 2 31,39 ±0,38 

R18 15 20 1 : 2,5 36,66 ±0,61 

R19 4 15 1 : 1 30,97 ±0,56 

R20 4 15 1 : 2 34,12 ±0,68 

R21 4 15 1 : 2,5 36,83 ±0,66 

R22 8 15 1 : 1 14,44 ±0,29 

R23 8 15 1 : 2 28,64 ±0,53 

R24 8 15 1 : 2,5 29,94 ±1,47 

R25 15 15 1 : 1 31,89 ±2,18 

R26 15 15 1 : 2 33,09 ±0,62 

R27 15 15 1 : 2,5 39,20 ±0,48 

  

 Analisando os resultados apresentados na Tabela 2 e na Figura 17, 

conclui-se que todos os copolímeros obtiveram êxito na incorporação de 

fósforo, sendo que as maiores extensões de modificação ocorreram nos 

maiores tempos de reação, uma vez que o tempo de contato entre a matriz 

polimérica e os reagentes promove uma maior funcionalização da mesma, 

como observado na R1 e R8.  

 Também é possível inferir pela Tabela 2 que quanto maior a razão molar 

de P:Al maior será o grau de fosforilação, por esta condição apresentar o maior 

teor de fósforo presente, como é possível observar na R25 e R27. Na proposta 

de mecanismo apresentada na Figura 6, o AlCl3, utilizado para a formação do 
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eletrófilo, altera a cinética da modificação e aumenta a velocidade de reação, 

porém seu aumento excessivo não determina uma maior incorporação, uma 

vez que a modificação está limitada a quantidade de PCl5 disponível no meio 

(SOUZA et al., 2012). 

Figura 17 – Incorporação de fósforo total nos copolímeros por espectrofotometria  
 

 
  

 Ainda com base nisto, a maior incorporação de fósforo é evidenciada em 

temperaturas mais brandas. Portanto em temperaturas mais elevadas é 

possível a ocorrência da volatilização do agente fosforilante conforme 

evidenciou SOUZA (2012) em seus estudos. 

 Além das informações diretas obtidas com os resultados experimentais, 

se faz necessário avaliar se as diferenças numéricas são um resultado de erros 

aleatórios inevitáveis das medidas ou resultado de erros sistemáticos (SKOOG 

et al., 2006). O método de análise de variância (ANOVA) faz uso da 

comparação entre duas ou mais médias populacionais, empregando como grau 

de confiança o valor de 95%.  

 Com essa finalidade foi utilizada a técnica de ANOVA (One-Way), com o 

auxílio do software STATISTICA®, para avaliar se o tempo reacional e a 

temperatura produzem diferença significativa do teor de incorporação de 

fósforo. O método escolhido no software foi o de múltiplas comparações, 

descrito como o método da menor diferença significativa. (MONTGOMERY & 

RUNGER, 2003) 
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 Os resultados obtidos mostram que a temperatura, proporção de 

reagentes e o tempo reacional têm efeito significativo sobre a incorporação já 

que os resultados para P-value foram, respectivamente, 0,00006, 0,00008 e 

0,00009. A Figura 18 que apresenta a projeção média ilustra como variou a 

incorporação de fósforo em função da temperatura e do tempo. 

Figura 18 – Comparação da projeção das médias  
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 Com base nos gráficos da Figura 18, é possível confirmar que os fatores 

temperatura, proporção molar de reagente e catalisador e tempo reacional são 
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os de maiores efeitos significativos na fosforilação do copolímero. A elevada 

barra média nos pontos individuais apresentados pode estar relacionada com o 

erro das medições ou ao fato de terem sido realizadas análises em triplicatas 

para cada copolímero (SKOOG et al., 2006). 

 Por conseguinte, após a avaliação de todos os resultados de 

incorporação, foi determinado que a condição ótima de funcionalização é a com 

tempo reacional de 15 horas, a temperatura de 15 °C e com a razão molar de 

agente fosforilante e catalisador de 1:2,5 (Copolímero SBS-K-R27). 

 

4.2.2 Produção em larga escala 

  

 Posteriormente a determinação das condições ótimas, foi realizada a 

consolidação da metodologia experimental proposta com o aumento de escala 

na produção de copolímero fosforilado. Foram produzidas 3,0 g do material a 

partir do copolímero comercial em duplicata. O resultado de dosagem de 

fósforo total por espectrofotometria para verificar as extensões de modificação 

para essa é mostrada na Tabela 3. 

 

Tabela 3 – Determinação do teor de fósforo incorporado produzido em larga escala 

Reação Tempo 
(h) 

Temperatura 
(°C) 

Proporção de reagentes 
P:Al 

Incorporação P 
(%) 

Desvio 
Padrão 

SBS-K-R27  15 15 1 : 2,5 38,80 ±1,48 

 

 

 Analisando o resultado da incorporação na condição ótima em maior 

escala, com o resultado da incorporação nas avaliações anteriores, observa-se 

uma pequena discrepância no teor de fósforo. Tendo em vista as limitações 

laboratoriais para aumento de escala e o desvio padrão fornecido pelas 

análises, ainda assim, o erro observado não prejudica a reprodutibilidade e 

eficácia do método experimental. 



60 
 

4.3 Caracterização do copolímero fosforilado 

 
  
 Os resultados das caracterizações do copolímero SBS modificado 

serão mostrados e discutidos nesta seção. Esta etapa é relevante para 

comprovar a alteração do material pela reação de fosforilação. 

 

 

4.3.1 Porosidade e área específica (ASAP) 

 As avaliações da porosidade e da área específica do copolímero foram 

realizadas antes e depois da fosforilação para a comparação entre os 

resultados. O grau de interferência da modificação química foi avaliada com 

base nas medidas de área específica e diâmetro de poros. A Tabela 4 

apresenta os resultados obtidos pelo ASAP para os copolímeros. 

 

Tabela 4 – Caracterização da área específica e porosidade dos copolímeros 

Copolímero S  
(m²/g) 

D  
(Å) 

SBS-K  2,4153 64,594 

SBS-K-R27 0,5759a 82,974 

 
Legenda: Sendo S a área específica, V o volume de poros e D o diâmetro médio de poros. (a) 

A área específica foi obtida pelo método single point, uma vez que pelo método BET 

o resultado foi inferior a zero. 

 
 O baixo resultado para a área específica encontrado no copolímero 

comercial é explicado por este material ser de baixa porosidade, sendo assim 

possui uma fase polimérica continua quando se encontra no estado seco 

(TEIXEIRA, COUTINHO & GOMES, 2001). 

 Após a reação de fosforilação, o valor de área superficial e volume de 

poros diminuíram ao comparar-se com o material original. Este comportamento 

pode ser atribuído a presença e aglomeração de partículas de compostos 

fosforados no interior dos poros e canais, resultando na diminuição de espaços 

livres e sua consequente não-medição pelo método. Com isso, o valor da área 
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superficial pode não representar a realidade, já que existem partículas de 

pequenas dimensões no interior dos poros, que se encontram abaixo do limite 

de detecção. 

 O copolímero fosforilado apresentou um aumento do diâmetro de poros 

comparado ao mesmo não modificado. Este fato pode ser explicado por uma 

possível distensão das paredes dos poros gerada pela presença de partículas 

agregadas em seu interior (GUO et al., 2003). 

 

 
4.3.2 Microscopia eletrônica de varredura (SEM) 

 Com o intuito de avaliar as diferenças de aspectos na textura e 

rugosidade do copolímero fosforilado, foram realizadas análises de Microscopia 

Eletrônica de Varredura em aumentos de magnitude de 50x, de 250x, de 1000x 

e de 3000x. As micrografias são mostradas na Figura 19. 

 Com base no observado e em comparação ao copolímero não 

modificado (Figura 13), a fosforilação atribuiu ao material maior rugosidade a 

superfície externa, apresentada na Figura 19 (a) e acrescentou aparente 

agregados, Figura 19 (b), (c) e (d), indicando a modificação. 

 Na Figura 19 (e) ainda é possível observar a estrutura lamelar que 

estava presente no copolímero comercial não modificado, entretanto após a 

reação.  

 A rugosidade pode ser atribuída ao tipo de reação realizada que 

expande a matriz polimérica com o solvente e impossibilita o seu 

reagrupamento, devido ao parcial colapso das partículas (TEIXEIRA et al., 

2004).  
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Figura 19 – Microscopia eletrônica de varredura do copolímero SBS fosforilado 
 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Legenda: (a) Micrografia de microscopia eletrônica de varredura do copolímero SBS comercial 

modificado ampliado 50x; (b) Micrografia de microscopia eletrônica de varredura do 

copolímero SBS comercial modificado ampliado 250x; (c) Micrografia de 

microscopia eletrônica de varredura do copolímero SBS comercial modificado 

ampliado 500x; (d) e (e) Micrografias de microscopia eletrônica de varredura do 

copolímero SBS comercial modificado ampliado 1000x; (f) Micrografia de 

microscopia eletrônica de varredura do copolímero SBS comercial modificado 

ampliado 3000x 

 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) (f) 
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4.3.3 Espectrometria de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 Com o intuito de identificar os grupamentos característicos presentes no 

copolímero fosforilado, foram realizados a análise FTIR. Todos os espectros 

dos copolímeros modificados são mostrados no Apêndice A. A espectrometria 

típica do material modificado ótimo é apresentada na Figura 20. 

 

 Figura 20 – Espectro de FTIR do copolímero SBS fosforilado 
 

 
 

 

 Na Figura 20 são identificadas as principais bandas de absorção típicas 

dos compostos aromáticos, assim como as bandas de alcenos que foram 

assinaladas no copolímero comercial (Figura 14), confirmando o emprego da 

mesma matriz polimérica e manutenção de suas características após a reação.  

 Analisando o espectro também é possível identificar as absorções dos 

grupamentos fosfatos, comprovando a inserção do grupo desejado. A presença 

de bandas fortes e largas em 3393 e 3208 cm-1 são resultantes da associação 

do O-H ao copolímero referente à deformação axial (δ O-H 3600-3200 cm-1) 

(LÓPEZ & FASCIO, 2004). 

 A banda de absorção em 1104 cm-1 comprova a presença do 

grupamento P=O (ν1150 cm-1), assim como a banda em 1029 cm-1 é referente 

ao estiramento do grupamento P-OH (ν1040-910 cm-1), ambas provenientes da 

incorporação do grupamento fosforila (SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000). 
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4.3.4 Análise termogravimétrica (TGA e DTG) 

 

 A análise termogravimétrica do copolímero modificado foi realizada em 

atmosfera de nitrogênio, a fim de avaliar sua estabilidade térmica. Todas as 

curvas termogravimétricas dos copolímeros modificados são mostradas no 

Apêndice B. A Figura 21 apresenta as curvas de TGA e sua DTG típica do 

SBS fosforilado selecionado como ótimo após as análises.  

Figura 21 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado 
 

  

 

 

 A perda de massa percentual próxima a 85% em 223,64°C indica a 

temperatura final de decomposição térmica. A curva de DTG sugere que na 

temperatura de 251,24°C ocorre a máxima velocidade de decomposição dos 

grupamentos inseridos pela reação de fosforilação, reforçando a ocorrência de 

modificação.  

 Em seguida há a indicação de uma perda de mais 20% de massa no 

ponto de 437,52 ºC e uma máxima velocidade de decomposição em 473,47 ºC. 

Estes resultados e a comparação com a Figura 15 demonstram a 

decomposição da matriz polimérica, a pequena diferença de temperaturas está 
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relacionada à alteração da estrutura morfológica após a fosforilação e a 

evidência do aumento da resistência térmica. 

 Ainda na análise, é possível observar a elevada presença de resíduos 

após a decomposição, de 52,81%, o que evidencia a alteração da estabilidade 

térmica do copolímero SBS original, que era praticamente todo degradável 

(0,5077%). O copolímero SBS modificado, por apresentar fósforo incorporado, 

não degradável termicamente, confere um caráter inorgânico à mesma 

(SOUZA et al., 2012). 

  

 
4.4 Avaliação do copolímero fosforilado na remoção de cromo (VI) 

 
 Os copolímeros modificados foram analisados quanto à eficiência de 

remoção de íons cromo hexavalente através da influência dos parâmetros, 

concentração inicial do metal, o tempo de extração e o pH. Para isto, eles 

foram colocados em contato com soluções de concentração inicial conhecida 

de contaminante, onde o parâmetro em estudo sofria variações, enquanto os 

outros dois eram mantidos constantes. Dessa forma, dentre as variações no 

parâmetro em estudo, verificava-se a de melhor remoção de íon cromo.  

 

4.4.1 Avaliação da influência da concentração na remoção de cromo (VI) 

  

 No presente trabalho, foram realizados ensaios para a remoção de 

cromo (VI) de soluções aquosas em concentrações iniciais de 10, 20, 50 e 100 

ppm do metal pelo copolímero fosforilado, com o tempo de contato de 10 

minutos e pH 5. Os resultados desta extração são apresentados na Tabela 5 e 

no gráfico presente na Figura 22 a seguir. 
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Tabela 5 – Remoção de Cr (VI) variando a concentração inicial do metal 

Concentração inicial (ppm) Remoção de Cr (%) Desvio Padrão 

10  77 ±0,09 

20 47 ±0,37 

50 11 ±2,49 

100 8 ±3,11 

 
 
 
Figura 22 – Remoção de cromo (VI) com a variação da concentração inicial do metal 
 

 

 

 Com base nestes resultados, é possível determinar os efeitos da 

concentração inicial do íon na solução aquosa em relação ao percentual de 

remoção. Pode-se notar que esta diminui de acordo com o aumento de Cr (VI) 

no meio, até o ponto em que o material alcança sua saturação e de seus sítios 

de troca iônica (KARA et al., 2015). A extração possui maior efetividade, de 

77%, na mínima concentração avaliada.  

 Em baixas concentrações de cromo hexavalente, a proporção de sítios 

disponíveis do copolímero fosforilado para a troca iônica em relação ao número 

inicial de íons Cr (VI) é relativamente maior, de maneira que a remoção torna-

se mais elevada. No entanto, com o aumento da concentração, há uma 

competição pela troca nos sítios, que são limitados, e consequentemente 
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ocorre à saturação, deixando íons do metal disponíveis na solução aquosa 

(JIANG et al., 2015).  

 Avaliando estes resultados, é possível determinar que o copolímero 

fosforilado produzido seja mais eficaz na remoção em baixas concentrações de 

cromo (VI). A partir disto, definiu-se que a concentração ótima para as 

avaliações da influência dos parâmetros seguintes seria a concentração de 10 

ppm. Entretanto também foi utilizada a concentração de 20 ppm para expandir 

a avaliação e enriquecer o estudo.  

   
 
 
4.4.2 Avaliação da influência do tempo de contato na remoção de cromo (VI) 

 

 Nesta etapa, foram realizados ensaios de extração de íons cromo (VI) de 

soluções aquosas pelo copolímero modificado com concentração inicial de 10 

ppm e de 20 ppm com pH 5, estimados na avaliação anterior. Os resultados 

desta remoção são apresentados na Tabela 6 e no gráfico presente na Figura 

23. 

 
Tabela 6 – Remoção de Cr (VI) variando o tempo de contato em pH 5 

Concentração inicial (ppm) Tempo (min) Remoção de Cr (%) Desvio Padrão 

10  5 79 ±0,15 

20 5 76 ±0,26 

10 15 86 ±0,39 

20 15 81 ±0,37 

10 30 88 ±0,56 

20 30 89 ±0,26 
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Figura 23 – Remoção de cromo (VI) com a variação do tempo de contato 
 

 

 
 O tempo de contato é um importante parâmetro para avaliação da 

remoção de íons. No controle emissão de resíduos o tempo de equilíbrio para a 

troca iônica é uma variável de eficiência e viabilidade para a aplicação deste 

tipo de material (JIANG et al., 2015). Através da análise dos resultados da 

Tabela 6 e da curva na Figura 23, concluiu-se que a maior capacidade de 

remoção do metal foi observada no tempo de contato de 30 minutos.  

 À medida que se aumenta o tempo de contato, a remoção do metal 

aumenta gradativamente, uma vez que durante este tempo ocorre à difusão do 

íon cromo pelos sítios do copolímero (VETRISELVI & SANTHI, 2015). 

Entretanto, ao se atingir este tempo máximo avaliado, o percentual de remoção 

atinge um equilíbrio, onde se estima que acima deste tempo não haja remoção 

significativa, e nem disponibilidade de íons para a troca iônica. 

 Ao analisar a relação do tempo de contato para remoção e da 

concentração inicial, observa-se que a diferença é pouco significativa quando o 

tempo alcança o equilíbrio em 30 minutos, fato este justificável pela não mais 

disponibilidade de sítios para troca iônica, a força motriz para a remoção de 

íons (VETRISELVI & SANTHI, 2015). 
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4.4.3 Avaliação da influência do pH na remoção de cromo (VI) 

  
 
 No desenvolvimento da dissertação, foram realizados ensaios para a 

remoção de cromo (VI) de soluções aquosas em pH 1, 3 e 5  e com 

concentrações iniciais de 10 ppm e de 20 ppm e com 10 minutos de tempo de 

contato, estimados na avaliação anterior. Os resultados desta extração são 

apresentados na Tabela 7 e no gráfico presente na Figura 24 a seguir. 

 

Tabela 7 – Remoção de Cr (VI) variando o pH da solução 

Concentração inicial (ppm) pH Remoção de Cr (%) Desvio Padrão 

10  5 77 ±0,09 

20 5 47 ±0,89 

10 3 59 ±0,14 

20 3 34 ±0,39 

10 1 36 ±0,19 

20 1 26 ±0,56 

 

 
Figura 24 – Remoção de cromo (VI) com a variação do pH da solução 
 

 

 
 De acordo com Wang et al. (2013), o efeito da pH da solução aquosa na 

remoção de Cr (VI) é extremamente determinante durante o processo. 

Normalmente, o cromo hexavalente existe nas formas Cr2O7
2-, HCrO4

- ou 
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CrO4
2-, dependendo do pH e da concentração do metal no meio. Em pH abaixo 

de 1, há predominância da espécie de ácido crômico (H2CrO4) com uma 

constante de dissociação de K1 = 4,1 e K2 = 1,2 x 10-6, respectivamente. Na 

faixa de pH que vai de 1 a 6, o Cr (VI) existe na forma de íon de hidrogeno 

cromato, e já na faixa de pH entre 4 e 6, os íons Cr2O7
2- e HCrO4

- podem 

coexistir em equilíbrio, se em concentrações elevadas. O ânion cromato (CrO4
2-

) pode ocorrer em condições alcalinas (KAHRAMAN, 2017).   

 Através da análise dos resultados apresentados na Tabela 7 e na Figura 

24, conclui-se que a maior capacidade de extração do cromo ocorreu no pH 5, 

inicial da solução aquosa, onde o meio encontrava-se menos ácido. De acordo 

com o aumento da acidez, ocorreu a redução no percentual de extração, em 

torno de 15%, para ambas as concentrações.  

 A interação do metal com o copolímero ocorre de duas formas principais: 

por troca iônica e por quelação. Essas interações são caracterizadas pela 

estrutura do grupo funcional inserido na matriz que confere um caráter de ácido 

fraco ao material (POLOWCZYK et al., 2016). O grupamento fosforila se ioniza 

para a espécie P-O-,  em um pH levemente ácido, produzindo um região de 

densidade eletrônica alta sobre o átomo de oxigênio, que contribui para a 

coordenação por quelação, mais eficiente, e torna os sítios mais disponíveis  

(SOUZA et al., 2012). O mecanismo de quelação é mostrado na Figura 25. 

 
Figura 25 – Mecanismo de quelação do cromo (VI) 
 
   

 
 
 
Fonte: O autor, 2017 
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 Seguindo a análise, em pH mais ácido ocorre a predominância do 

H2CrO4 e do HCrO4
-, respectivamente em pH 1 e pH 3, nesta conjuntura há 

uma maior presença de prótons no meio, estes intensificam a competição com 

o Cr (VI), essa competição ocupa os sítios ativos do copolímero com a 

ionização dos ácidos e impede que haja a remoção do metal por quelação 

(VETRISELVI & SANTHI, 2015). A superfície protonada do copolímero 

modificado impede a interação eletrostática com íons na solução, devido à 

maior repulsão eletrostática da carga positiva (POLOWCZYK et al., 2016). Uma 

proposta de comportamento do copolímero fosforilado no meio é apresentada 

na Figura 26. 

 Em pH mais baixo, a remoção ocorre preferencialmente por troca iônica, 

entretanto esta é bem menos relevante para o processo de extração do que a 

remoção por quelação (SOUZA et al., 2012).  
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Figura 26 – Proposta de comportamento do copolímero fosforilado com a variação do pH 
 
 
 
 

 
   
 
Legenda: (a) Comportamento do copolímero fosforilado em pH 5, com ionização do grupo P-

OH; (b) Comportamento do copolímero fosforilado em pH 3, com ionização do 

hidrogeno cromato; (c) Comportamento do copolímero fosforilado em pH 1, com 

ionização do ácido crômico. 

Fonte: O autor, 2017 
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CONCLUSÃO 

 Após todo o estudo realizado, é possível concluir que a funcionalização 

do copolímero SBS comercial da Kraton® originou um copolímero fosforilado, 

comprovada por análises de espectrometria de infravermelho e por 

termogravimetria. 

  A metodologia proposta de fosforilação para o SBS se mostrou 

altamente eficaz e com boa reprodutibilidade. Com isso, foi possível determinar 

a condição ótima de reação: razão molar de agente fosforilante e catalisador de 

1 : 2,5; com um tempo de contato de 15 horas e temperatura de 15 °C. 

Confirmou-se que em temperaturas mais brandas a incorporação de fósforo é 

mais eficaz, devido às características morfológicas do copolímero. 

 O material modificado se mostrou eficiente na extração de íons cromo 

hexavalente em solução aquosa. Entretanto, as melhores condições para a 

remoção são em pH 5, em tempos de extração de até 30 minutos (quando 

atinge a saturação) e em baixas concentrações iniciais de metal, máximo de 10 

ppm. Sendo assim, conclui-se que o copolímero fosforilado é melhor aplicável 

em processos de polimento, após os métodos de tratamento tradicionais de 

efluentes. 

 

Sugestões para trabalhos futuros 

 
 Como sugestões para trabalhos posteriores, seria significante 

estabelecer uma metodologia para regeneração e estudo de vida útil do 

copolímero, assim como avaliar a capacidade extrativa de outros íons 

metálicos, também com diferentes parâmetros, e ainda realizar ensaios de 

remoção em maior escala com colunas e/ou utilizando rejeitos de indústrias.  
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APÊNDICE A – Espectro de infravermelho  
 
Figura 27 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R1 

 

 

Figura 28 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R2 
 
 

  
 
 
 
Figura 29 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R3 
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Figura 30 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R4 
 

 
 
 
Figura 31 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R6 
 

 
 
 
 
 
Figura 32 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R7 
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Figura 33 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R8 
 

 
 
Figura 34 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R9 
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Figura 35 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R10 

 
 
 
 
 
Figura 36 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R11 
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Figura 37 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R12 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 38 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R13 
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Figura 39 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R14 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 40 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R15 
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Figura 41 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R16 

 
 
 
 
 

 

 

 

 

Figura 42 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R17 

 
 
 



88 
 

 
Figura 43 – Espectro de FTIR do copolímero SBS modificado R18 
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APÊNDICE B – Curvas de TGA e DTG  
 
 
 
Figura 44 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R3 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 45 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R4 
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Figura 46 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R6 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 47 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R7 
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Figura 48 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R8 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 49 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R9 
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Figura 50 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R10 

 

  
 
 
 
Figura 51 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R11 
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Figura 52 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R12 
 

 
 

 

Figura 53 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R13 
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Figura 54 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R14 
 

 
 

 

Figura 55 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R15 
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Figura 56 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R16 
 

 
 

 

Figura 57 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R17 
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Figura 58 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R18 
 

 
 

 

Figura 59 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R19 
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Figura 60 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R20 
 

 
 

 

Figura 61 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R21 
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Figura 62 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R22 
 

 
 

Figura 63 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R23 
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Figura 64 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R24 

 
 

 

 

 

Figura 65 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R25 
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Figura 66 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R26 

 
 

 

 

Figura 67 – Curva de TGA e DTG do copolímero SBS modificado R27 
 

 
 

 


