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Introducao

Dentre as técnicas mais utilizadas para a separagéo
de espécies metélicas em solugéo, a cromatografia
de extracdo se destaca devido a sua alta eficiéncia.
Nesse método, séo utilizados suportes poliméricos
nos quais sao impregnados agentes complexantes
liguidos ou s&o imobilizados quimicamente grupos
complexantes adequados para cada tipo de
separacdo. Os grupos fosforados sdo alguns dos
mais utilizados quando se almeja a separacdo de
cations considerados acidos duros, como, por
exemplo, os de terras raras’. A imobilizacdo de
grupos fosforados em copolimeros de estireno e
divinilbenzeno pode seguir uma rota de substituicdo
nucleofiica quando  esses materiais sédo
previamente clorometilados. Entretanto, devido a
insolubilidade do polimero reticulado, suas rea¢des
de modifcacdo s&o, muitas vezes, restritas a
superficie mais externa do material O uso de
solventes adequados facilita o acesso do meio
reagente ao interior do polimeroz. O objetivo desse
trabalho é avaliar a presenca de solventes variados
no rendimento da reacdo de Arbuzov entre o fosfito
de trietla e um copolimero de estireno e
divinilbenzeno clorometilado.

Resultados e Discussao

Para este estudo foi escolhido um terpolimero de
estireno, divinilbenzeno e  clorometilestireno
contendo um teor de grupos clorometila igual a
1,483 mmol g'1 e com boa capacidade de
inchamento no solvente acetonitrila. Essa Ultima
caracteristica favorece a acessibilidade do meio
reagente ao substrato polimérico e, portanto, a
ocorréncia da reacdo. O polimero foi submetido a
reacdo de Arbuzov com fosfito de trietila puro ou em
solugdes com acetonitrila (AN), tetrahidrofurano
(THF) ou N,N-dimetilformamida (DMF). Para o
acompanhamento da reacdo, foram realizadas
titulagbes potenciométricas do ion cloreto derivado
da reacdo de quaternizacdo da piridina com os
grupos clorometila residuais e analise por
espectroscopia na regido do infravermelho da resina
modificada. Verificou-se que a reacdo apresentou
um rendimento de 61,5% quando realizada em
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presenca do fosfito de trietila puro, por um periodo
de 24 h a 75°C. Quando se utilizou a temperatura de
refluxo do reagente puro, durante 1h30min, obteve-
se um rendimento de 27,3% de substituicéo.
A introducdo de acetonitrila como solvente na
proporcédo de 10:1 em relacdo ao fosfito de trietila,
desfavoreceu a reagdo, que ndo ocorreu Mmesmo
apés 24 h sob a tempertura de refluxo da
acetonitrila. A propor¢cao de solvente foi diminuida
para 1,51 e mesmo assim nao foi observado
substituicdo dos atomos de cloro. Optou-se entdo
pela troca do solvente para THF, ja& que seu
g)fi\rzélmetro de solubilidade ), igual a 9,9 (cal cm’
'“, se aproxima mais daquele do poliestireno,
aproximadamente 9,1 (cal cm'3)1‘2, tendo esse
solvente, portanto, maior afinidade termodinémica
pelo polimero. Dessa forma, esperava-se um melhor
acesso da solucao reagente a rede polimérica do
gue aquele alcancado pelo uso da acetonitrila, cujo
d é igual a 11,9 (cal cm'3)1'2. Entretanto, ndo houve
melhora do rendimento. Ao contrario do que se
esperava, 0 uso de DMF, cujo d (igual a12,1 (cal
cm'?’)l’z) se distancia mais daquele do polimero,
parece ter favorecido mais a reacdo, de acordo com
a espectroscopia de infravermelho. Portanto, parece
que a participacao do solvente influencia muito mais
0 mecanismo da reacao, devido a sua polaridade,
do que o acesso da solucao reagente ao polimero.
Porém, um estudo mais detalhado estd sendo
realizado.

Conclusdes |

O rendimento da reagdo de Arbuzov usando o
fosfito de trietila foi influenciado pela temperatura,
tempo de reacdo e, principalmente, pelo uso de
solventes com diferentes afinidades pelo polimero.
Os solventes mais polares parecem favorecer a
reacdo de substituicdo, apesar do menor grau de
inchamento do polimero nesses meios.
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