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Methods for the Removal of Phenolic Derivatives from Aqueous
Effluents

Abstract: Phenolic derivatives are compounds that do not occur naturally in water. The
presence of phenols in environment is due to human activity. These compounds have been
detected in effluents from different industries, such as: petrochemical, pulp and paper,
pharmaceutical, textile, coal mining, coke industry, etc. The Brazilian Law establishes the value
of 0.5 mg/L as maximum concentration of these derivatives in water, however in some
industries the concentration can reach 2000 mg/L. This manuscript reports the main
techniques used for the removal of phenolic derivatives from industrial wastewater, such as:
wet air oxidation, biological degradation, use of organic or inorganic adsorbents. Additionally,
some aspects about the toxicity are presented.
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Resumo

Derivados fendlicos sdo compostos que ndo ocorrem naturalmente em corpos d’agua. A
presenca de fendis no meio ambiente estd associada a atividade humana. Estes compostos sdo
encontrados em rejeitos de diferentes tipos de industrias, tais como: petroquimica, papel e
celulose, farmacéutica, téxtil, mineradoras, coquerias, entre outras. A legislacdo brasileira
estabelece o valor de 0,5 mg/L como a concentracdo maxima destes derivados em agua.
Entretanto, no efluente de algumas industrias a concentragdo pode alcangar 2000 mg/L. Este
artigo reporta as principais técnicas utilizadas para remog¢do de derivados fendlicos de
efluentes aquosos industriais, tais como: oxidag¢do por ar umido, degradac¢ao bioldgica, uso de
adsorventes organicos ou inorganicos. Adicionalmente, sdo apresentados alguns aspectos
associados a toxidez destes poluentes.
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* Instituto Militar de Engenharia, Secdo de Engenharia Quimica, Praca General Tiburcio 80, CEP
22290-270, Rio de Janeiro-RJ, Brasil.

1 alcino@ime.eb.br

DOI: 10.5935/1984-6835.20140052

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |No.4| |844-865|


http://www.uff.br/rvq
mailto:alcino@ime.eb.br
http://dx.doi.org/10.5935/1984-6835.20140052

Volume 6, Nimero 4

Julho-Agosto 2014

Revista Virtual de Quimica
ISSN 1984-6835

Métodos para Remogao de Derivados Fendlicos de Efluentes
Aquosos

Felipe S. Cunha, Alcino P. de Aguiar*

Instituto Militar de Engenharia, Secdo de Engenharia Quimica, Praca General Tiburcio 80, CEP
22290-270, Rio de Janeiro-RJ, Brasil.

* alcino@ime.eb.br

Recebido em 26 de marg¢o de 2013. Aceito para publicagdo em 10 de margo de 2014

1. Introdugao

2. Toxidez de derivados fendlicos

3. Técnicas de remocao de derivados fendlicos de efluentes aquosos

3.1. Oxidacdo por ar umido
3.2. Degradacao biolégica
3.3. Adsorcdo

4. Consideragdes Finais

1. Introdugao

A agua cobre 71% da superficie da Terra e
constitui até 65% do corpo humano. Agua
limpa é uma necessidade humana para as
mais diversas atividades. A populacdo
mundial triplicou no século XX, e o consumo
de dgua cresceu seis vezes. Nos préoximos 50
anos existe uma previsdo da populagdo global
aumentar entre 40-50%, conduzindo a uma
expectativa de consumo preocupante. Este
crescimento da populagdo e do consumo de
adgua impactara profundamente no meio
ambiente. De acordo com dados da
Organiza¢do Mundial de Saude (OMS), em
2012, uma em cada seis pessoas ndao tem
acesso a agua potavel, isto é, 1,1 bilhdo de
pessoas ou 17% da populagdo mundial. A
falta de 4gua limpa para consumo ou
saneamento estd associada a mortalidade de

aproximadamente 4500 criangas por dia no
mundo, além de motivar o surgimento de
diferentes doencas.!

A poluicdo hidrica com rejeitos quimicos é
um grave problema da sociedade
contemporanea. Esta poluicdo pode ter
origem nos processos naturais ou, na maioria
dos casos, por processos industriais. Esta
dgua poluida, a qual contém materiais
organicos, inorganicos e bioldgicos,
usualmente é classificada como agua de
rejeito. Por muitos anos o principal objetivo
do tratamento dos rejeitos das cidades era
simplesmente reduzir a quantidade de
solidos suspensos, materiais que demandam
oxigénio, compostos inorganicos dissolvidos
e bactérias patogénicas. Ha alguns anos,
entretanto, esforcos foram feitos no sentido
de adotar melhores condi¢Ges de tratamento
das aguas de rejeito.”?
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Entre os poluentes organicos mais comuns
destacam-se os derivados fendlicos clorados.
Estes consistem em um ou mais atomos de
cloro covalentemente ligados ao anel
aromatico fendlico. Sao conhecidos
disruptores enddcrinos e nao
biodegradaveis.” Este tipo de poluente

Vo

pode ser encontrado nos efluentes de
diferentes industrias: papel e celulose
(subprodutos do processo de
branqueamento do papel), corantes e
industria  farmacéutica  (matérias-primas)
(Tabela 1).>®

Tabela 1. Alguns segmentos industriais poluentes e concentracdes de fenol presentes nos

rejeitos
Industrias Concentragdo (mg/L)
Coqueria 4-160
Refinarias de dleo 10-185
Petroquimica 40 - 2000

Adaptado de Aghav, 2011.

A biodegradacdo de cloro-fendis nao é
vidvel, pois possui uma cinética lenta e
incompleta e os produtos formados sdo mais
téxicos ao meio ambiente e ao homem do
que os precursores.”?

A exposicdo humana a estes compostos
pode acarretar danos genéticos ou propiciar
prejuizos para saude, comprometendo os
sistemas respiratdrio e digestivo, olhos, pele,
cérebro, rins, coracdo, figado.>® As
influéncias nocivas dos fendis e derivados
englobam  toxidez aguda, mudangas
histopatoldgicas, mutagenicidade e
carcinogenicidade.™

O avang¢o no processo de tratamento de
efluentes industriais tem sido possivel ao
longo dos anos devido ao aparecimento de
diferentes técnicas, tais como: precipitacao
quimica, filtracdo, eletro-deposicdo, adsor¢ao
por troca idnica, filtragdo por membranas e
biodegradacdo. Algumas destas técnicas sdo
lentas, ndo destrutivas (para alguns
poluentes organicos mais resistentes) e
possuem alto custo para sua implementagao

em maior escala.”? Assim sendo, algumas
metodologias  alternativas vém sendo
aplicadas no tratamento de efluentes, tais
como: extragdo por solventes; adsor¢do em
carvdo ativo, polimeros organicos e
compostos inorganicos; oxidacdo
eletroquimica ou fotocatalitica; processos
bioquimicos, entre outros.”**

Varios fendis estdo incluidos na lista de
poluentes prioritarios da Agéncia de Protecao
Ambiental Americana (US Environmental
Protection Agency — EPA), um dos principais
orgaos de controle ambiental do mundo.
Dentre os diferentes derivados podem ser
destacados cloro-fendis e nitro-fendis.>*> No
Brasil, o Ministério do Meio Ambiente,
representado pelo CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) é o responsavel
por regular os poluentes e suas
concentragdes nas aguas de rejeito. Além dos
derivados fendlicos, poluentes como metais;
agrotoxicos  (DDT); diferentes anions,
benzeno, cloroférmio, sdo reportados nesta
listagem (Tabela 2)."°

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |No.4| |844-865|



LVa

Tabela 2. Principais poluentes fendlicos

Cunha, F. S.; Aguiar, A. P.

Grupo

Compostos fendlicos

Cloro-fendis

2-cloro-fenol; 2,4-dicloro-fenol; 2,4,5-tricloro-fenol; pentacloro-fenol

Cresois

2-metil-fenol; 3-metil-fenol; 4-metil-fenol; 2,4-dimetil-fenol

Nitro-fendis

2-nitro-fenol; 4-nitro-fenol; 2,4-dinitro-fenol

Polifuncionais

4-cloro-3-metil-fenol; 2-metil-4,6-dinitro-fenol; 2-sec-butil-4,6-dinitro-fenol

Adaptado de Rodrigues, 2010.

A Resolucdo 357 do CONAMA, de
17/03/2005, dispde sobre a classificacdo dos
corpos de agua e diretrizes ambientais para
seu enquadramento, assim como estabelece
as condicbes e padroes de langamentos de
efluentes. Esta  resolucdo segue o
procedimento reportado em Métodos Padrao
para Exame de Aguas e Rejeitos (Standard
Methods for the Examination of Water and
Wastewater) e estabelece limites maximos
para os diferentes poluentes nos corpos
d’dgua. Esta legislacdo estabelece o valor de
0,5 mg/L para o limite maximo de fendis nos
corpos de agua.”’

2. Toxidez de derivados fenolicos

O fenol é um composto cristalino, incolor,
de cheiro caracteristico, soluvel em 3agua e
solventes organicos. A toxidez do fenol e seus
derivados esta associada a trés diferentes
caracteristicas: hidrofobicidade, formacdo de
radicais livres e acidez. A hidrofobicidade
pode ser estimada através do coeficiente de
particao log P octanol/agua. A
hidrofobicidade afeta a maneira como estas
substancias interagem com células e
estruturas de tecidos devido a sua maior ou
menor solubilidade. Como exemplo, o
aumento do numero de atomos de cloro no
anel aromatico aumenta a hidrofobicidade
dos cloro-fendis o que aumenta sua toxidez.
A posicdao do substituinte no anel também
influencia o grau de toxidez destes derivados,
por exemplo: meta-cloro-fendis sdo mais
téxicos que os isdmeros orto.'*!*

A penetragao dos fendis nos organismos
depende de sua difusdo pela membrana
celular. Uma vez dentro da célula, os fendis
sofrem transformacées devido,
principalmente, a a¢do do citocromo P450.
Alguns processos levam a formacdo de
metabdlitos que podem se ligar ao DNA ou
enzimas. Um aumento de hidrofobicidade
pode acarretar um aumento de sua toxidez,
tal fato pode estar associado a melhor
difus3o através da membrana.™

Os fendis mais reativos sofrem reagles
radicalares rapidamente e provocam a
destruicdo da membrana celular devido a
peroxidacao dos lipideos. Existem evidéncias
de que fendis podem participar da inibicdo da
sintese, replicacdo e reparagdo do DNA e que
podem induzir danos aos cromossomos e
consequentemente levar a leucemia. E
reportado que radicais livres derivados dos
fendis, como os radicais da semiquinona,
podem danificar o DNA. A formagdo de
radicais livres também estd envolvida na
carcinogenicidade dos cloro-fenois.”>***

Outro  parametro importante que
influencia a toxidez é o pK,. Um aumento da
hidrofobicidade e do valor de log P, além de
uma diminui¢cdo do valor do pK,, resulta em
melhor penetracdo na célula e, logo, maior
toxidez. Quando os valores de pK, sao
similares, a hidrofobicidade se torna o fator

decisivo para determinacdo de qual
- . 2. 21,22
composto € mais toxico.”™

Os cloro-fendis compdem uma das

principais classes de derivados fendlicos. Eles
sdo formados pela cloragdo de compostos
aromaticos presentes no solo e na agua. Sao
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encontrados nos oceanos, sendo produzidos
por fungos do género Hypholoma, em
concentragdes de 5-10 ng/L. Estes derivados
estdo presentes em maiores concentragGes
em aguas de rios (2 - 2000 pg/L). Podem
estar presentes na d4gua para consumo
humano sendo produzidos através da
cloragdo da matéria organica presente no
processo de tratamento (0,2 - 0,3 ug/L).B‘24

A presenca de cloro-fendéis no meio
ambiente também estd relacionada ao uso e
degradacdo de substdncias organicas como

pesticidas, reguladores de crescimento
vegetal, fendxi-herbicidas e  biocidas
fendlicos. Alguns destes compostos sao:

acido 4-cloro-fenoxiacético, acido 2,4-dicloro-
fenoxiacético (2,4-D), acido 4-cloro-2-metil-
fenoxiacético (MCPA) e acido 2,4,5-tricloro-
fenoxiacético (2,4,5-T) cujas biodegradacdes
formam 4-cloro-fenol, fenol, 2-cloro-fenol,

2,4-dicloro-fenol, catecol e 4,6-dicloro-
catecol.”

Pentacloro-fenol (PCP) apresenta
atividade como inseticida, herbicida e

fungicida, e pode ser usado no tratamento
de madeira, tecido e produtos para pele. Ele
pode ser formado a partir de diferentes
pesticidas como: hexaclorocicloexano,
hexacloro-benzeno, pentacloro-benzeno e
pentacloro-nitrobenzeno, 2-cloro-fenol, 2,4-
dicloro-fenol e 2,4,5-tricloro-fenol. O PCP
pode ser normalmente degradado a fendis
com menor numero de atomos de cloro. O
pentacloro-fenol induz alteragdes

OH
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X

Cl Cl

Cl Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

cromossdmicas e estruturais.”®

Alguns dados clinicos indicam que a
exposicdo a cloro-fendis pode induzir a
formacgdo de tumores, sarcomas e cancer de
pulmdo. Misturas de cloro-fendis ou de seus
sais de sodio sdo  provavelmente
carcinogénicos para animais. Doses didrias
admissiveis que ndo induzem carcinogénese
foram determinadas para alguns cloro-fendis:
5 ug/Kg de massa corporal para 2-cloro-fenol,
3 ug/Kg para 2,4-dicloro-fenol e 2,4,6-
tricloro-fenol e pentacloro-fenol.

Na Figura 1 estd esquematizado em linhas
gerais o caminho pelo qual os derivados
fendlicos (neste exemplo o pentacloro-fenol)
sofrem a acdo do citocromo P450 originando
radicais livres e sofrendo subsequente
oxidagdo para formar quinonas. Tanto os
radicais quanto as quinonas podem interagir
com estruturas celulares acarretando danos
as mesmas.™

O processo exemplificado na Figura 1 ndo
necessariamente ocorre apenas com fendis
clorados, podendo outros derivados seguir
um caminho semelhante, como os nitro-
fendis, que podem se formar na dgua se esta
contiver fenol e ions nitrito, sendo promovida
por irradiagdo UV da luz solar em ampla faixa
de pH. Uma curiosidade sobre os nitro-fendis
2- ou 4-substituidos é que eles sdo mais
téxicos para plantas aquaticas, pois podem
interagir com  determinadas  enzimas
presentes nestas formas de vida.””?®

o}
o} cl o}
Cl cl Cl
Cl Cl
0 o
Cl cl cl
Cl cl cl
) o}

Figura 1. Esquema simplificado da oxida¢do do pentacloro-fenol pela enzima citocromo
PA50(CYP 450). (Adaptado de Michalowicz, 2007)
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A remocdo de fendis é importante no
tratamento das aguas de rejeitos industriais.
Ha uma variedade de técnicas disponiveis
atualmente que possuem suas proéprias
vantagens e limitagdes. Algumas dessas
técnicas sao descritas a seguir.

3. Técnicas de remogao de
derivados fenolicos de efluentes
aquosos

3.1. Oxidagao por ar imido

A oxidacdo por ar Umido (Wet Air
Oxidation, WAQ) estd associada ao uso de
oxigénio como agente oxidante, conforme

Cunha, F. S.; Aguiar, A. P.

Esta técnica é empregada geralmente
guando os efluentes aquosos estdo muito
diluidos para incineracdo ou muito téxicos
para o tratamento bioldgico.”® As condicdes
tipicas para a oxidacdo por ar umido envolve
temperaturas e pressdes na faixa de 180 °C a
315 °Ce 2 MPa a 15 MPa, respectivamente. A
matéria organica insoluvel é convertida a
substancias mais simples e sollveis sem
emissdo de NO,, SO,, HCI, furanos e outras
substancias.*

A influéncia do pH na eficiéncia do
processo é atribuida a fendbmenos como a
solubilidade do oxigénio que varia com o pH,
as diferentes reacbes envolvendo radicais
livres e pelo fato do fenol se converter a
fenolato em pH alto. Esta técnica apresenta
como limitacdo a necessidade de uma etapa
adicional para o tratamento posterior dos

apresentado nas equacdes apresentadas rejeitos aquosos. Além disso, as condicOes
abaixo. empregadas, como alta temperatura e
pressdo, geram grande gasto de energia."
0, + 4H" + 4e > 2H,0 E°=+1,23V
0O, + 2H,0 + 4e > 40H E°=+0,40V

3.2. Degradagdo bioldgica

O tratamento bioldgico é uma alternativa
para remover fendis de efluentes aquosos.
Alguns dos micro-organismos usados para
esta finalidade incluem Pseudomonas putida,
Pseudomonas fluoroescens, Candida
tropicalis, entre outros. Estas espécies sdo
capazes de degradar fendis em baixa
concentragdo. Embora fendis possam ser
metabolizados por estes micro-organismos,
0os mesmos podem ter seu crescimento
inibido quando tais derivados estdo em altas
concentragdes. Portanto, para a viabilizagdo
desta técnica faz-se necessdrio que a
concentracdo de fendis esteja abaixo do
limite téxico para o micro-organismo. Em
concentracbes maiores que 0,05 g/L sdo
inibidoras de crescimento e em torno de 2
g/L sdo Dbactericidas. Vale ressaltar a
necessidade de uma aclimatacdao do micro-

organismo ao efluente e a necessidade do
controle efetivo de parametros como pH e
temperatura.”*

3.3. Adsorgao

Um dos métodos mais usados e
diversificados atualmente é a adsor¢do. A
adsor¢cdo é um método fisico que se baseia
nas interagdes intermoleculares entre o
analito e o material adsorvente. Entre os
adsorventes mais utilizados estdo o carvao
ativo, as zedlitas e os materiais poIiméricos.33

3.3.1. Adsorg¢do por carvdo ativo

O carvdo ativo é aplicado na separagao e
purificagdo de compostos, processos
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cataliticos, armazenamento de energia,
tratamento de dgua, entre outras aplicacoes.
O carvao ativo usado no tratamento de agua
é obtido de precursores como madeira,
lignito e ossos de animais. Este material é
bastante difundido para a adsorcdo de
poluentes organicos, entre eles os fendis.

A capacidade de adsorgao para compostos
aromaticos depende da natureza fisica do
adsorvente, da natureza do adsorvato
(solubilidade, pK,, grupos funcionais,
polaridade, massa molecular, configuracdo
espacial) e das condi¢des do meio (pH, forca
ibnica, concentracdo do adsorvato). Foi
proposto que a extracdo destes poluentes
envolve a interacdo entre os anéis
aromaticos dos fendis e os elétrons m da
estrutura do carbono grafite do carvao
ativo.®**

O pH pode influenciar o processo de
adsorcao devido aos varios grupos funcionais
diferentes presentes na estrutura do carvao.
Em pH baixo (<3), por exemplo, as intera¢Oes
entre as nuvens aromaticas dos anéis dos
fendis e da estrutura do grafite sdo
dominantes. Os fendis encontram-se em sua
forma ndo dissociada e os grupos da
superficie do carvdo estdo neutros ou com
carga positiva. Nestas condi¢des, quanto mais
polar a superficie do carvao, isto é, quanto
mais grupos polares contiver, menor a
adsor¢do do fenol devido a competicdo da
adsorc3o entre o fenol e a agua.*>*®

Quando o pH>pK, dos fendis (pH=11, por
exemplo), eles se encontram na forma
ionizada (ions fenolato), enquanto os grupos
na superficie do carvdo estdo neutros ou com
carga negativa. A repulsdo eletrostatica entre
cargas negativas diminui a capacidade de
adsor¢do do carvao ativo. Além disso, os
anions fenolato sdo mais soldveis em agua
que os fendis, portanto interacbes mais
fortes fenolato-agua devem ser quebradas
para que ocorra a adsor¢do. Desta forma, é
recomendado que a adsorcdo se dé em uma
faixa de pH em 3< pH <11.***

Sabe-se que os fendis e seus
derivados se adsorvem no carvdo ativo
fortemente, ou seja, o processo de dessorcdo

Vo

destes materiais necessita de altas
temperaturas (800 °C). Este fato representa
uma limitagcdo no uso do carvdo ativo como
adsorvente, pois a etapa de regeneragao é
dificultada ou inviabilizada, tornando o uso

do carvdo ativo menos  atraente
economicamente.***
Algumas técnicas foram

desenvolvidas para regeneragao do carvao
ativo, sendo que a mais usada é a
regeneracdo térmica. Agua quente, vapor
d’dgua ou nitrogénio aquecido sdao usados
para destruir contaminantes organicos e
reciclar o carvdao para reutilizacdo.
Entretanto, este processo é caro, consome
tempo e apds alguns ciclos o carvdo se
danifica e perde massa (5-10% a cada
regeneracdo).***!

3.3.2. Adsorg¢do por zedlitas

Outro tipo de adsorvente utilizado para
remocdo de fendis sdo compostos
inorganicos conhecidos como zedlitas. Estes
derivados sdo aluminossilicatos que possuem
uma estrutura porosa e aberta que pode
acomodar cétions (Na*, K, Ca**, Mg™). E
conhecido que o processo de adsor¢do de
compostos organicos por zedlitas é
favorecido pela maior proporcdo de silicio em
relacdo ao aluminio no mineral.* Grandes
depdsitos de zedlitas naturais estdo
presentes em paises como Itdlia, Grécia,
Reino Unido, México, Ir3 e Jordania.***

Embora tais adsorventes sejam usados na
extracdo de metais pesados presentes em
efluentes industriais, existem relatos na
literatura do seu uso na adsorc¢do de fendis.™
A literatura tem reportado que a eficiéncia de
extracdo de fendis empregando zedlitas é
menor que as obtidas com carvao ativo e
resinas poliméricas.® As zedlitas sdo instaveis
em condi¢des muito severas de pH, seja em
meios fortemente acidos ou basicos. Em
meios muito 4cidos a protonacdo da
estrutura octaédrica faz com que ocorra
lentamente a hidrdlise do aluminossilicato. Ja
em meios muito basicos, o que ocorre é a
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dissolucdo do silicio, pois aumenta o nimero
de coordenacdo dos ions hidroxila com o
mesmo, enfraquecendo as ligagées Si-O no
aluminossilicato. Ambos os  processos
ocasionam o colapso da estrutura.”*

Outro tipo de adsorvente amplamente
usado sdo os materiais poliméricos, os quais
representam uma alternativa interessante no
processo de tratamento de efluentes. Desta
forma, serdo apresentados resultados de
alguns trabalhos reportados desde os anos
1950 até os dias atuais.

3.3.3. Adsorgdo por polimeros

Os polimeros apresentam algumas
vantagens importantes como as forgas de
interagdo mais fracas com os compostos
adsorvidos, insercdao de diferentes grupos
funcionais através de reacbes simples,
seletividade do processo de extracdo e
estabilidade quimica em uma maior faixa de
pH. A sua menor area superficial, comparada
ao carvao ativo, pode ser apontada como
uma limitagdo do material, visto que
conduziria a uma menor capacidade de
adsorco.**

Cunha, F. S.; Aguiar, A. P.

As forgas de interagdo mais fracas entre o

adsorvente e os analitos tém como
consequéncia uma maior facilidade de
regeneracdo através da lavagem com

solvente. Neste processo é possivel a
recuperagdo posterior tanto do solvente
como do analito.”

Esta secdo abordara o uso de copolimeros

essencialmente a base de estireno-
divinilbenzeno, com diferentes
funcionalizacbes na cadeia, enquanto a

proxima secdo ird tratar de polimeros de
vinil-piridina e seus N-6xidos devido a
relevancia mais recente destes materiais,
onde estudos sistematicos tém sido feitos
nos Ultimos 10 anos.>”>* ¢

Em 1975, Crook avaliou a eficiéncia de
remocdo de fenol, p-nitro-fenol e bisfenol A
(BFA) empregando dois polimeros comerciais
(Tabela 3). O copolimero Amberlite XAD-4
(estireno-divinilboenzeno / EST-DVB) e
Amberlite XAD-7 (EST-DVB; éster acrilico)
apresentavam valores de area superficial de
725 e 450 mz/g, respectivamente. O
copolimero funcionalizado com grupo éster
apresentava maior hidrofilicidade.*®

Tabela 3. Caracteristicas dos copolimeros Amberlite XAD-4 e XAD-7

Polimero Area Diametro Volume
especifica | de poro de poro
(m?/g) (A) (mL/g)
XAD-4 725 50 0,98
XAD-7 450 90 1,14

A extracdo de fenol empregou solugdes
com concentragdes de 3000 e 6700 ppm, as
quais apos extracdo foram reduzidas para <1
ppm para ambas as concentragdes. Os efeitos
de temperatura e pH foram investigados. A
maior eficiéncia ocorreu nas condi¢bes de T =
5°Ce pH =6,4. A regeneracgdo do copolimero
foi realizada através da eluicdo de acetona,

sendo o analito obtido apds a destilacdo do
solvente.

Os ensaios de extragdo do fenol
empregando Amberlite XAD-4 apresentaram
uma eficiéencia de 99 % para ambos
experimentos. Quando este processo
empregou uma solucdo de BFA com
concentracdo de 910 ppm (pH = 10) foi
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obtida uma eficiéncia de 85% para ambos os
copolimeros. Os autores reportam que o
processo de remocdo do derivado fendlico foi
mais rdpido empregando o copolimero XAD-7
do que com XAD-4. Para o p-nitro-fenol foi

Tabela 4. Resultados obtidos por Crook®®

Vo

obtida uma eficiéncia de extracdo de 95%
empregando uma amostra com concentragdo
de 1248 ppm, sendo a regeneragao deste
composto de 97%. Os resultados estdo
resumidos na Tabela 4.

Concentragao Eficiéncia (%)

Analito
(ppm) XAD-4 XAD-7

BFA 910 85 85

3000 99 99
Fenol

6700 99 99

p-nitro- 1248 95 95
fenol

Com o objetivo de facilitar a difusdo do cadeias poliméricas  podem  originar

analito através de matrizes hidrofdbicas,
foram desenvolvidos copolimeros com
grupos polares, os quais foram obtidos a
partir da modificacdo quimica da estrutura
dos copolimeros, ou pela polimerizacdo de
mondmeros polares.*

O processo de extracao dos derivados
fendlicos e os copolimeros envolvem
interacGes de Van der Waals e n-it dos anéis
aromaticos. Grupos polares presentes nas

interacdes do tipo ligagdo de hidrogénio.”

Abburi investigou a remocdo de fenol e p-
cloro-fenol separadamente, bem como
mistura destes derivados em diferentes
concentragoes. Os ensaios foram conduzidos
a 30°C usando o copolimero Amberlite XAD-
16 (area especifica de 900 m?*/g, didmetro de
poro de 100 A e volume de poro de 1,82
mL/g). Estes experimentos foram realizados
em processo continuo. A capacidade total é
mostrada na Tabela 5.>*

Tabela 5. Adsor¢do do copolimero XAD-16 de fenol e p-cloro-fenol

Concentracdo Adsorgao
Ensaios da solugdo (mmol/L) (mmol/g)
Fenol p-cloro- Fenol p-cloro-fenol
fenol
1 10,63 0,00 1,1027 0,00
2 10,63 7,78 1,0140 0,7672
3 10,63 15,56 0,8308 1,7068
4 21,25 0,00 2,3934 0,00
5 21,25 7,78 2,1466 0,7494
6 21,25 15,56 1,9244 1,5961
7 0,00 7,78 0,00 0,8805
8 0,00 15,56 0,00 1,9432

Amberlite XAD-16 - S = 900 m?/g; dporo = 100 A; Vporo = 1,82 mL/g (Adaptado de Abburi,

2003)
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Os dados indicam que a capacidade de
extracdo do copolimero para o fenol e p-
cloro-fenol aumentou com o aumento na
concentracao da solucdo. O mesmo resultado
foi observado para as solugdes contendo
mistura dos poluentes. A presenga do
segundo componente diminui a adsor¢ao do
fenol. Isto pode ser atribuido ao fato de que
ambos os componentes estdo competindo
pelos mesmos sitios de adsor¢do no material
polimérico. A preferéncia do copolimero pelo
p-cloro-fenol é provavelmente devido a sua
natureza apolar, j4 que o adsorvente em
guestdo também possui natureza apolar. A
recuperacao do analito foi conduzida com
metanol e apresentou uma eficiéncia maior
que 97%.

Em 2006, Drechny preparou copolimeros
de cianometilestireno-divinil-benzeno(DVB)
empregando diferentes proporcées de DVB
(50%, 60% e 70%) (Tabela 6). A finalidade
destes ensaios foi avaliar a influéncia do grau
de reticulacdo e de grupos polares (nitrilas)
na eficiéncia de extragdo. As propriedades de
adsorcdo  destes  copolimeros  foram
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estudadas utilizando-se solugbes diluidas do
analito (0,5 mmol). O copolimero A foi o que
apresentou os melhores resultados na
extracdo dos compostos fendlicos: fenol, 2-
nitro-fenol, 3-nitro-fenol, 4-nitro-fenol e 4-
hidréxi-fenol. O copolimero A removeu quase
o dobro que o polimero C para os trés nitro-
fendis. Este fato indica que a quantidade de
grupos nitrila é um fator importante para a
adsorcdo dos derivados fendlicos. Isto se
deve provavelmente a maior concentragdo
dos grupos polares ao longo das cadeias
poliméricas.*

Os autores reportaram que o copolimero
C foi o mais eficiente na extracdao de 2-nitro-
fenol seguido de A e B, respectivamente. Foi
constatado que o fator mais importante para
a extracdo deste analito foi a drea especifica
do copolimero. Os analitos fenol, 3-nitro-
fenol e 4-nitro-fenol foram mais adsorvidos
nos copolimeros com maior nimero de
grupos nitrila. A influéncia destes grupos
polares no processo de adsor¢cdo é mais
significante no caso de analitos mais soluveis
(4-hidroxi-fenol).

Tabela 6. Caracteristicas das resinas preparadas com diferentes proporg¢des de DVB

Copolimero .Grau fle (.Iu.antidade de Area dle'superzficie
reticulagdo (%) nitrilas (mmol/g) especifica (m“/g)
A 50 2,40 308
B 60 1,49 416
C 70 0,68 562
(Adaptado de Drechny, 2006)
3.3.3.1 Polimeros de vinil-piridina presentes em solugdes aquosas. A

Um dos primeiros estudos de copolimeros
de vinil-piridina e divinilbenzeno (VP-DVB)
como adsorventes para fendis foi realizado
por Kawabata e Ohira.>® Estes pesquisadores
investigaram o uso deste copolimero no
processo de adsorcdo de derivados fendlicos

expectativa dos autores era alcangar uma
maior eficiéncia de extracdo, quando
comparada com as os copolimeros comerciais
Amberlite XAD, os quais apresentavam
caracteristicas  hidrofébicas. Os autores
empregaram os monomeros de 2- e 4-vinil-
piridina (2-VP e 4-VP) na sintese de
copolimeros reticulados com DVB (Figura 2).
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Figura 2. Representacdo de fragmento da estrutura do copolimero de 2VP-DVB

Foi previsto que tais copolimeros
poderiam apresentar duas caracteristicas: (a)
ter um caradter basico - o que poderia
favorecer uma interacdo acido-base com os
derivados fendlicos, ou mesmo por ligacao de
hidrogénio; (b) tais copolimeros teriam um
carater polar mais acentuado do que os
respectivos copolimeros a base de EST-DVB.
Tal fato poderia favorecer o processo de
difusdo do analito através da estrutura do
material.

Os autores, baseados nos resultados,
concluiram que a capacidade de adsorc¢ado
aumentou com o teor de VP no copolimero, o
que levou a considerar uma potencial
interacdo entre o fenol e os grupos piridila.
Os autores propuseram uma interagdo
através de um mecanismo acido-base.

. OH

A maior eficiéncia ocorreu quando um
percentual de 70-80 % de VP foi utilizado.
Maiores percentuais ocasionaram um
decréscimo na eficiéncia do processo. Este
fato pode estar associado a interacdo entre
os muitos grupos piridilas adjacentes, ficando
menos disponiveis para interagir com o
analito. Comparando-se estes copolimeros
com o Amberlite XAD, os copolimeros
baseados em VP-DVB apresentaram
melhores resultados na extracdo, bem como
propiciaram uma regeneracao mais facil.

O mecanismo proposto por Kawabata
para interacdo do fenol com os anéis
piridinicos dos copolimeros pode envolver a
abstracdo de um hidrogénio 4cido, o qual da
origem a formagdo de um complexo com o
anion fendxido (Figura 3).

/

\

-Z+

O T

Figura 3. Interacdo acido-base entre grupo piridila e fenol sugerida por Kawabata®>

O mecanismo de intera¢do proposto pelos
autores deve ser dependente do pKa dos
derivados fendlicos, pois estes devem ser
acidos o suficiente para protonar a piridina,

caso contrario deve ocorrer uma interagao do
tipo ligacdo de hidrogénio.

Apds o trabalho de Kawabata alguns
artigos foram publicados empregando
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diferentes copolimeros a base de vinil-
piridina para remocao de derivados fendlicos
presentes em solugdo aquosa.>>>®

Kawabata e colaboradores prepararam
microesferas de um copolimero poroso
reticulado baseado em poli-4-vinil-piridina
gue apresentava a capacidade de se agrupar
e formar os chamados clusters. Estas
particulas com didmetro menor do que o
convencional possuem uma superficie
externa maior do que as particulas de
tamanhos convencionais.”’

A Tabela 8 reporta os resultados dos
ensaios de adsorcao de fenol empregando os
copolimeros de poli-4-vinil-piridina (Tabela 7)
micro-esféricos preparados pelo autor
conforme as seguintes caracteristicas: (A)
diametro de particula de 2,1 um, area
especifica 0,72 m?/g e tamanho do cluster de
30-40 um; (B) copolimeros convencionais
porosos com diametro de particula de 0,37
mm e area especifica de 0,99 m?/g; e (C)
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copolimeros convencionais porosos com
didametro de particula de 1,36 mm e darea
especifica de 1,34 mz/g. Estes ensaios foram
realizados em processo batelada a 30 °C
empregando uma solucdo de fenol com
concentragdo inicial de 1000 mg/L (Tabela 8).

As diferengas na taxa de adsorcdo nestes
trés tipos de copolimeros porosos podem ser
atribuidas as diferencas nos tamanhos das
particulas. Quando particulas pequenas sao
usadas, a proporcdo de adsorcdo na
superficie externa das particulas é grande e
resulta em rdpida adsorcdo, jd que a etapa
lenta de difusdo da solucdo para dentro dos
poros das resinas ndo existe quando a
adsorcdo se da na superficie externa.
Portanto, quando copolimeros com tamanho
de particula muito menor sdo usados (A), a
difusdo da solucdo de fenol para dentro dos
poros se torna menos significante e resulta
em uma adsorg¢do mais rdpida.

Tabela 7. Caracteristicas dos copolimeros de vinil-piridina empregados por Kawabata®’

Diametro p Tamanho
Area
. de v do
Copolimeros , especifica
particula (m?/g) cluster
(mm) (nm)
A 0,0021 0,72 30-40
0,37 0,99 -
C 1,36 1,34 -

Tabela 8. Concentracdo de fenol restante em solugdo aquosa para copolimeros A,Be C

Concentragio de fenol (mg/L)

Tempo (min)
A
10 90
30 80
60 70
120 70
180 69

B C
190 400
128 215

77 110
70 90
70 78
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Em 2007, Rodrigues sintetizou
copolimeros contendo diferentes proporgées
de 2-VP e 4-VP, EST e DVB (Tabela 9). Estes
copolimeros foram obtidos através da técnica

Vo

de polimerizacgdo em suspensdao aquosa
sendo quaternizados com acrilonitrila. A
capacidade de extracdo destes copolimeros
foi avaliada empregando 4-nitro-fenol.*®

Tabela 9. Composicao e caracteristicas fisicas dos copolimeros de 2- e 4-VP

Composigdo da fase organica Caracteristicas fisicas
Monbémeros Diluentes .
Copolimero Area especifica | Diametro de
VP/EST/DVB (HEPT/TOL) ) o
(m/g) poro (A)
(mol%) (% v/v)

C1 2VP 60/20/20 60/40 37 226

c2 2VP 60/20/20 40/60 43 201

C3 4VP 60/20/20 60/40 77 5000

Os copolimeros foram quaternizados com
acrilonitrila em meio acido, e foi constatado
gue o copolimero C2 e C3 apresentaram grau
de modificacdo de 22 % (C2Q) e 34 % (C3Q).
Estes foram os melhores rendimentos
alcancados e, portanto, somente esses
copolimeros foram usados na etapa seguinte
de extracdo de 4-nitro-fenol. O copolimero
Cl1 forneceu baixo rendimento na
modificagdo (4%) e ndo teve sua capacidade
de extragdo avaliada.

A Tabela 10 apresenta os resultados de
extracdo de 4-nitro-fenol empregando os
copolimeros ndao modificados (C2 e C3) e os

quaternizados (C2Q e C3Q). Os resultados
podem ser explicados pela  maior
hidrofilicidade dos copolimeros
quaternizados. O copolimero C3Q apresentou
maior eficiéncia comparado ao C2Q. Tal fato
foi associado ao maior grau de modificacdo,
bem como aos seus maiores valores de area
especifica e didametro de poro. O copolimero
C2 apresentou baixa eficiéncia de extragdo, o
qgque pode ser explicado pela sua baixa
porosidade em relacdo ao copolimero C3 e a
baixa hidrofilicidade em relacdio aos
copolimeros quaternizados.

Tabela 10. Influéncia do tempo de contato na adsor¢do de 4-nitro-fenol

Remogao de 4-nitro-fenol (%)

Copolimero
30 min
c2 0
c2Q 75
c3 3
c3Q 91

60 min | 180 min
2 2
80 85
17 29
92 92

Em 2011, Herndndez reportou a sintese
de um copolimero com capacidade de
reconhecimento  molecular  (Molecularly

Imprinted Polymer, MIP),”’ o qual empregou
4-vinil-piridina e dimetacrilato de etileno
glicol como mon6meros. Este tipo especial de
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polimero é definido na literatura como um
material sintético possuindo cavidades
especialmente designadas para o
reconhecimento de um determinado analito
ou um grupo de moléculas semelhantes.

A sintese de MIPs envolve a reunido de
monomeros em torno de uma molécula-
molde, seguido de polimerizacdo na presenca
de um agente reticulante. A remocgdo da
molécula-molde por extracdo fornece sitios
especificamente disponiveis para a inserc¢ado
de moléculas estruturalmente semelhantes
ou da propria molécula-molde. A maioria dos
MIPs descritos na literatura sdao polimeros
altamente reticulados.®

Hernandez empregou o bisfenol A (BFA)
como molécula molde para estimar a
afinidade de ligacdo do MIP ao BFA, em
tolueno.”® O autor realizou um experimento
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de saturacdo e as isotermas de ligagcdo foram
medidas em varias concentra¢Ges na faixa de
0,01-2 mmol/L. O autor comparou a
eficiéncia de extracdo de um polimero de 4-
vinil-piridina e dimetacrilato de etileno glicol
sem capacidade de reconhecimento
molecular (NIP) e um MIP. A Figura 4
apresenta os resultados.

A quantidade de BFA ligada ao MIP
aumentou quando maiores concentragdes de
BFA foi utilizada. Comparando as curvas
obtidas entre o MIP e o NIP, é observado que
a quantidade de molécula-molde ligada ao
MIP foi maior que o NIP. Isto sugere que as
cavidades do MIP devem ser responsaveis
pela alta afinidade de ligacdo da molécula-
molde ao polimero com capacidade de
reconhecimento molecular.>
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Figura 4. Isotermas de ligacdo do BFA ao MIP e ao NIP. (Adaptado de Hernandez, 2011)

Os polimeros baseados em vinil-piridina
apresentam boa versatilidade de aplicagdes,
pois podem ter sua estrutura quimica
modificada a fim de atender a uma
necessidade especifica, como aumentar a
polaridade para melhorar a difusdo da
solucdo aquosa, tendo como consequéncia o
aumento da cinética e da eficiéncia de
adsorc¢do de poluentes. Podem ainda ter sua

estrutura modificada para atender a outro
tipo de aplicagdo, como catdlise. Uma das
modificagdes mais populares dos polimeros
de vinil-piridina é a oxidagdo, formando
polimeros N-6xido. Dada a importancia
destes, o tépico a seguir reportard alguns
trabalhos envolvendo sintese, aplicagdo e a
estabilidade térmica destes polimeros.
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3.3.3.2. Polimeros de N-6xido de vinil-
piridina: sintese, aplica¢do e estabilidade

Ochiai reportou a sintese de N-6xido de
piridina em baixo peso molecular.”* Anos
mais tarde, Tamikado,®* usando como base o
trabalho de Ochiai,®* sintetizou o N-6xido de
poli(vinil-piridina). Neste trabalho, Tamikado
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investigou a diferenca na reatividade de
copolimerizagdo de 2-vinil-piridina e de N-
o6xido de 2-vinil-piridina com estireno e
metacrilato de metila. A sintese do
monomero de N-6xido de 2-vinil-piridina foi
conduzida pelo tratamento de 2-hidréxi-etil-
piridina com 4cido peracético formado in situ
(dcido acético e perdxido de hidrogénio)
seguido de desidratacdo, conforme Figura 5.

X
7

':\Ll =
9

Figura 5. Sintese do monémero de N-6xido de 2-vinil-piridina. 1: AcOH/H,0,; 2:KHSO,

N-6xido de 2-vinil-piridina foi
polimerizado em etanol, resultando em um
produto branco que foi caracterizado por
FTIR apresentando absorcdo intensa em 1230
cm’?, atribuida a ligacdo N-O. Tamikado
concluiu que devido a menor a densidade
eletronica do grupo vinila no derivado
oxidado, este apresentou uma menor
reatividade comparada ao mondmero nao

oxidado.®

Uma sintese de N-6xido de poli(4-vinil-
piridina) foi descrita em 1996 por Lee.®* O
autor empregou o mondémero 4-vinil-piridina
e o iniciador AIBN sendo a reagdo de
polimerizacdo conduzida a 70°C. A poli(4-
vinil-piridina) foi oxidada com 4&cido
peracético aquecido a 75-80 °C, conforme
procedimento  cldssico reportado.”’ A
caracterizacdo do polimero resultante foi
feita por FTIR, onde o espectro do produto
apresentou duas absorcBes: em 1238 cm™ e

R
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N
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1200 cm™, absorgdes tipicas de N-6xido de
piridina para-substituida. Os ensaios de
solubilidade para o N-Oxido de poli(4-vinil-
piridina) indicou que o polimero foi solavel
em dagua, meio 4acido e trifluoretanol e
insolivel em solventes organicos comuns
como N,N’-dimetilacetamida,
dimetilsulféxido, acetona e tetraidrofurano.®

Balakrishnan sintetizou um copolimero de
4-vinil-piridina, estireno e divinilbenzeno
obtendo pérolas esféricas, as quais foram
oxidadas com acido peracético produzindo o
respectivo derivado N-dxido. O copolimero
oxidado foi entdo modificado com
tetracloreto de titanio, TiCl,, formando um
complexo (Figura 6). O complexo mostrou
uma aplicacdo como catalisador na rea¢do de
esterificagdo de acido acético e n-octanol.
Uma vantagem reportada pelo autor estava
associada a possibilidade de reutilizar o
catalisador.®

Cl
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Figura 6. Formagdo do complexo N-6xido-TiCl,. 1:AcOH/ H,0,; 2: CHCI3/TiCl,
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Jandrey sintetizou copolimeros de
diferentes porosidades a base de 2-
VP/EST/DVB empregando diferentes

propor¢des de mondmeros, assim como dois
sistemas diluentes distintos. A sintese foi
realizada  utilizando-se a técnica de
polimerizagdo em suspensdo aquosa, para
obter pérolas esféricas. A Tabela 11
apresenta os copolimeros sintetizados e os
sistemas diluentes utilizados.®

Todos estes seis copolimeros foram
submetidos a reacdo de oxidacdo com &acido
peracético para formar os respectivos
derivados N-éxidos. O autor empregou os
copolimeros R5 e RS5NO (oxidado), para
avaliar a capacidade de extracdo de cadmio
de solugbes aquosas. A escolha destes
copolimeros teve como base o fato destes
apresentarem a melhor relacdo entre teor de
2-VP e area especifica (40% de 2-VP e 75
m*/g).

Os resultados de extragdo indicam que o
copolimero oxidado (R5NO) foi mais eficiente
na extracgdo de cadmio que R5. Os
copolimeros R5 e R5NO apresentaram
eficiéncias de extracdo de 34 e 59 %,
respectivamente. O autor atribuiu o melhor
resultado do copolimero oxidado ao fato da
possivel maior densidade eletronica no

Tabela 11. Copolimeros sintetizados por Jandrey®
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atomo de oxigénio, quando comparada a
densidade no atomo de nitrogénio piridinico.
Esta maior densidade eletronica no atomo de
oxigénio estd mais disponivel para a
coordenagdo com os fons Cd*, quando
comparado ao datomo de nitrogénio
piridinico.®

Jandrey investigou a estabilidade térmica
dos copolimeros sintetizados (Tabela 11) e
seus respectivos N-6xidos. O trabalho teve o
objetivo investigar a influéncia dos teores de
2VP, das diferentes porosidades e da
insercdo do grupo N-Oxido na estabilidade
térmica dos copolimeros. Os resultados de
termodegradacdo para os copolimeros nao
modificados indicam pouca influéncia do teor
de 2VP ou da porosidade. Foi observado que
a decomposicdo dos copolimeros ocorreu em
dois estdgios: primeiro ocorreu a cisdo das
ligacOes cabeca-cabeca, das ligacdes cruzadas
e das ligacGes nos seguimentos de poli-2VP;
enquanto no segundo estdgio ocorre a
degradacdo termo-oxidativa das cadeias
poliméricas pelo baixo teor de oxigénio, ja
gque o experimento é conduzido em
atmosfera de nitrogénio. Os copolimeros
comecaram a perder massa por volta de
400°C e estavam completamente degradados
a 750°C.*°

Sistema Diluente Mondmeros (mol %) | Area especifica | Diluigdo
Copolimero

(70%/30% v/v) 2VP/EST/DVB (m?/g) (%)
R1 30/40/30 72
R2 Heptano/Tolueno 40/30/30 51 150
R3 50/20/30 4,3
R4 30/40/30 78
R5 Heptano/Acetato de etila 40/30/30 75 100
R6 50/20/30 43

(Adaptado de Jandrey, 2003)

Os copolimeros N-Oxido apresentam
comportamento diferente na
termodegradac¢do. Os resultados mostraram

que estes copolimeros sdo termicamente
menos estaveis, comecando a perder massa
em cerca de 310°C. Essa perda de massa foi
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associada a cisdo da ligacdo N-O. Os dados
mostraram que a degradacdo dos
copolimeros oxidados é dependente do teor
de N-6xido. O R3NO teve uma perda de
massa mais acentuada que RINO e R2NO,
sendo R3NO o copolimero com maior

Vo

percentagem de 2VP. (0] mesmo
comportamento foi observado para RENO em
relagio a RANO e R5NO.%® Os resultados das
andlises térmicas estdo resumidos nas
Tabelas 12 e 13.

Tabela 12. Termodegradacio dos copolimeros ndo modificados sintetizados por Jandrey®®

Sistema diluente Mono6meros (mol%) Perda de
Copolimero T(°C)

(Razdo volumétrica = 7:3) 2-VP/EST/DVB* massa (%)

R1 Heptano/tolueno 30/40/30 398 79

R2 Heptano/tolueno 40/30/30 399 73

R3 Heptano/tolueno 50/20/30 410 81

R4 Heptano/AcOEt 30/40/30 394 68

R5 Heptano/AcOEt 40/30/30 413 88

R6 Heptano/AcOEt 50/20/30 412 80

*2-VP= 2-vinil-piridina; EST= estireno; DVB= divinilbenzeno. (Adaptado de Jandrey, 2004)

Tabela 13. Termodegradacio dos copolimeros oxidados sintetizados por Jandrey®

Termodegradagao Perda de
Copolimero
T1(°C) T2 (°C) massa total (%)
R1-NO 315 389 67
R2-NO 312 388 56
R3-NO 309 360 39
R4-NO 313 406 67
R5-NO 309 381 57
R6-NO 310 365 41

(Adaptado de Jandrey, 2004)

Entre os trabalhos publicados sobre o
assunto, Soykan67 fez um estudo de
termodegradacdo muito semelhante de
copolimeros de N-Oxido de 4-vinil-piridina,
acido crotonico e divinilbenzeno. Os perfis de
degradacdo encontrados, em linhas gerais,
foram muito semelhantes aos resultados
obtidos por Jandrey,* como, por exemplo, o
estagio por volta de 300°C que é atribuido a
cisdo das ligagdes N-0.%

4. Consideragoes Finais

Tendo em vista o grande problema da
poluicdo das aguas e da crescente
preocupacdao mundial com o meio ambiente,
métodos que visem minimizar os danos
resultantes das a¢bes humanas sdo
extremamente necessarios para buscar a
sustentabilidade.

Rev. Virtual Quim. |Vol 6] |No.4| |844-865|



LVa

Esta revisdo de métodos para remediagdo
de poluentes fendlicos reportou algumas das
técnicas usadas, dando um enfoque maior
aos materiais poliméricos, os quais
apresentam um bom desempenho e sdo
facilmente regenerados originando uma
otima relagao custo-beneficio.

Os métodos apresentados tém cada um,
suas vantagens e desvantagens e, do ponto
de vista industrial, alguns sdo mais atraentes
do que outros. A degradacao bioldgica é uma
técnica que, deste ponto de vista, se mostra
pouco atraente devido ao fato de se limitar a
concentracdes relativamente baixas de
fendis. Desta forma, seu emprego ¢é
inviabilizado no tratamento das grandes
guantidades de efluentes das industrias. A
oxidagdo por ar Umido é uma técnica
eficiente para o tratamento de efluentes
contendo fendis, porém seu alto custo
associado com o gasto de energia para gerar

as condicdes experimentais (pressdo e
temperatura) necessdrias tornam este
método atrativo apenas para grandes
inddstrias.

As técnicas adsortivas tém um grande
potencial no emprego de tratamento de
efluentes por combinar eficiéncia com um
custo relativamente mais baixo, sendo muitas
vezes 0 material empregado no processo
passivel de reaproveitamento. O emprego
dos materiais poliméricos como adsorventes
esta associada a sua potencial seletividade,

estabilidade quimica e facil obtencdo e
regeneragdo. Assim estes materiais se
apresentam como uma escolha muito

atrativa frente ao outros métodos de
adsorg¢do, como o carvao ativo, por exemplo,
que apresentam uma dessor¢do dos
poluentes um pouco mais dificultada. Desta
forma, ha grande espaco para a pesquisa de
resinas e o estudo mais profundo dos
métodos sistematicos de remocdo dos
poluentes. As resinas a base de vinil-piridina
apresentaram interessantes resultados nos
estudos de adsorcao apresentados e
possuem grande potencial de exploragao
cientifica, visto a quantidade relativamente
pequena de artigos abordando o emprego

Cunha, F. S.; Aguiar, A. P.

deste material no tratamento de residuos
industriais.
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