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Sintese e caracterizacao de copolimeros a base de estireno, divinilbenzeno

e metacrilato de metila com propriedades magnéticas

Flavio Silva de Souza
Abril de 2006

Orientador: Prof. Marcos Antonio da Silva Costa

Nesta dissertacdo, foram sintetizados copolimeros a base de estireno
(STY), divinilbenzeno (DVB) e metacrilato de metila (MMA) com propriedades
magnéticas pela técnica de polimerizacdo em suspensdo. Os copolimeros foram
caracterizados quanto a sua morfologia, ao teor de ferro incorporado, a densidade
aparente, a distribuicdo de tamanho de particulas e quanto as suas propriedades
magnéticas. Foi avaliado o efeito da variacdo da quantidade de MMA introduzida
na reacao de copolimerizacdo sobre o teor de ferro incorporado no copolimero.
Copolimeros que nao utilizaram MMA foram, em geral, os que apresentaram
maior incorporacdo de ferro e melhor controle morfolégico. A substituicdo da
gelatina como agente de suspensao por uma mistura de gelatina e 2-
hidroxietilcelulose levou a um melhor controle morfolégico das particulas do
copolimero. Quando a temperatura foi alterada de 80°C para 70°C e a velocidade
de agitacdo de 480rpm para 360rpm, houve um aumento no teor de ferro

incorporado nas particulas poliméricas.
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Abstract of Dissertation presented to Programa de Pés-graduacdo em Quimica of
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Synthesis and characterization of copolymers based on styrene,
divinylbenzene and methyl methacrylate with magnetic properties

Flavio Silva de Souza
April 2006

Dissertation Supervisor: Prof. Marcos Antonio da Silva Costa

In this study copolymers based on styrene (STY), divinyloenzene (DVB)
and methyl methacrylate (MMA) with magnetic properties were synthesized by
suspension polymerization technique. The copolymers were characterized
according to morphology, iron content incorporated, bulk density, particle size
distribution and magnetic properties. The effect of MMA content introduced in the
copolymerization reaction on iron content in copolymer was evaluated. Generally,
copolymers without MMA presented the biggest iron content incorporated and the
best morphologic control. The replacement of gelatin as suspension stabilizer by
mixture of gelatin and 2-hydroxyethylcellulose improved the morphologic control of
particles (spheric shape). When the temperature was decreased from 80°C to
70°C and the velocity of stirring from 480rpm to 360rpm the iron content in
polymeric particles increased.
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1. Introducéo

Resinas magnéticas poliméricas sdo particulas esféricas formadas por uma matriz
polimérica contendo materiais magnéticos inorganicos tais como Fe;O4, FeyOs, niquel e
cobalto, que possuem as caracteristicas de ambos os materiais e que podem se apresentar
como particulas micrométricas ou nanométricas(Lee et al., 2003).

Matrizes poliméricas contendo particulas metélicas t€ém atraido um grande numero
de pesquisadores devido as suas propriedades quimicas e fisicas, j4 que apresentam um
grande potencial de aplicagdes em biotecnologias e ciéncias médicas bem como no
desenvolvimento de processos de separagdo etc.. Estas propriedades quimicas e fisicas
dependem do tamanho e da distribuicdo do tamanho das particulas poliméricas e da
presenca ou ndo de interagdes entre a superficie da matriz e os contaminantes. Além disso,
estes materiais sdo separados facilmente do meio reacional devido as suas propriedades
magnéticas, o que requer aparatos simples se comparados a outros processos de separagao
(Santa Maria et al, 2004; Lee et al, 2003; Ma et al., 2005a, b; Ding et al., 1998; Pich, et al.,
2005; Schulte & Brunner, 1995).

Matrizes magnéticas podem ser preparadas de materiais inorganicos ou polimeros
naturais ou sintéticos. Existe um grande numero de trabalhos que utilizam suportes
poliméricos magnéticos, entretanto raramente se encontram trabalhos com suportes
magnéticos inorganicos (Bergemann et al., 1999). A principal razao disso ¢ o pequeno
nimero de grupos funcionais inorganicos capazes de realizarem ligagdes seletivas. Estudos
recentes mostram a utilizacdo dos grupos silanol (Si-OH) na superficie dos suportes
inorganicos com a fun¢do de imobilizagdo de grupos funcionais por sua modificagao
quimica. A silica tem sido muito utilizada em imobiliza¢do de enzimas com a vantagem de
apresentar boas propriedades mecanicas, rigidez, melhor estabilidade e facil separagdo
quando da utilizagdo de um campo magnético externo (Ma et al., 2005a; b). Outra
utilizagdo recente de suportes inorganicos magnéticos € a utilizagdo de nanoparticulas de
polianilina com magnetita em aplicacdes eletronicas devido a sua alta estabilidade a
oxidagdo, solubilidade em diversos solventes, alteragdo em sua estrutura eletronica e nas
suas propriedades fisicas no estado protonado. A polianilina também apresenta
propriedades ferromagnéticas devido a sua elevada densidade de spin (Deng et al., 2002;

Jun et al., 2005).
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As particulas poliméricas magnéticas consistem, normalmente, de um nucleo com
propriedades magnéticas envolvido por uma fina camada polimérica que tem por
finalidade evitar que o material magnético se deteriore por oxidagdo. Diversas pesquisas
tém sido efetuadas com o intuito de se aumentar a estabilidade a oxidagdo das particulas
magnéticas e evitar a sua aglomeracao (Wang, et al, 2000; Yang et al, 2001; Santa Maria et
al., 2006). Estes materiais apresentam potencial para aplicacdo tecnoldgica na area de
biotecnologia devido a possibilidade de sua utilizacdo no desenvolvimento de novos
elementos Oticos e eletro-dticos (filtros, interruptores etc.) e na intensificagdo de imagens
em ressonancia magnética, na biomedicina no transporte de medicamentos dentro do
organismo humano para tratamento de doengas como o cancer, na imobilizagdao de enzimas
e proteinas, na purificacdo de biomacromoléculas (DNA e RNA), na realizagcdo de reacdes
de fermentacdo, na separagdo de acido nucléico e na area ambiental na remoc¢do de
poluentes e no tratamento de agua (Santa Maria et al., 2004; Yang et al., 2004; Yamura et
al., 2002; Zhu et al., 2003; Lee et al., 2003; Martin et al., 2004a ; Deng et al., 2002 ; Santa
Maria et al., 2005; Zaichenko et al., 2005;Veyret et al., 2005;Ma et al., 2005a; Yang et al.,
2005; Rasim et al., 2004: Santa Maria et al., 2003; Santa Maria et al., 2006; Bergemann et
al., 1999; Caruso et al., 2001; Ding et al., 1998; Horak et al., 2005; Kondo et al., 1999;
Neuberger et al., 2005; Dresco et al., 1999; Harris et al., 2003; Rana et al., 1999; Ren et al.,
2005; Sun et al., 2004; Vadera, et al., 1997; Yang & Li 2001; Ahmed, et al., 2004).

Os processos de utilizagdo das resinas magnéticas obedecem ao fenomeno de
adsorc¢do, similar as resinas convencionais, em que substancias sdo retiradas do meio por
um adsorvente solido. Particulas porosas sdo normalmente utilizadas como adsorventes
solidos devido a sua alta 4rea especifica, que lhes proporciona uma alta capacidade de
adsorcao (Martin et al., 2004a; b).

A otimizacdo de separagdes por troca ionica ¢ uma das muitas melhorias que o uso
das resinas com propriedades magnéticas podem conferir as resinas ja existentes (Martin et
al., 2002; Martin et al., 2004b).

As resinas convencionais apresentam boa estabilidade quimica e mecanica,
usualmente conseguidas com matrizes rigidas, tais como os polimeros reticulados (Dragan
et al., 2004). Nos processos de adsor¢ao, o aumento na cinética de reagdo pode ser obtido
com estruturas com poros pequenos ou estruturas abertas. Altas capacidades de adsor¢do
podem ser atingidas usando-se resinas com alta porosidade e pequeno didmetro de poros.
Entretanto, a utilizagdo dessas resinas provoca problemas, tais como a baixa difusdo para

dentro dos poros. Outra forma de se obter alta capacidade € com o uso de particulas muito
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pequenas, embora no caso de processos com elevados fluxos de liquido, essas particulas
possam ser eluidas do dispositivo empregado. Além disso, nos processos em coluna,
operacdes com particulas muito pequenas produzem uma acentuada queda na pressdo no
sistema. Todos esses problemas podem, em principio, ser solucionados com o uso de
resinas magnéticas, cujo comportamento ¢ controlado através de campos magnéticos
(Martin et al., 2002).

Outra importante aplicagdo dos materiais magnéticos € a sua utiliza¢do na area de
tecnologias ambientais para remog¢ao de contaminantes da agua, devido a sua rapida e facil
separagdo (Anderson et al., 1980). A geometria das resinas trocadoras de ions com
propriedades magnéticas (magnetic ion exchange resin - MIEX) depende do modo de
preparacdo empregado. Varios estudos tém sido realizados com o objetivo de preparar
MIEX a partir de microesferas poliméricas magnéticas constituidas de um ntcleo
polimérico e uma concha magnética. Podem-se preparar, também, resinas MIEX em que os
constituintes magnéticos estdo dispersos tanto na parte externa quanto na interna da matriz
polimérica esférica ou onde o nucleo ¢ constituido de material magnético e a concha ¢ de
polimero. Neste tltimo caso, faz-se necessario a oclusdo do material magnético na concha
polimérica a fim de se evitar a sua deterioracdo pela acdo de contaminantes oxidantes,
presentes nas aguas a serem tratadas (Lee et al., 2003).

A preparagdo das resinas magnéticas ¢ similar a preparacdo das resinas
convencionais, isto €, sdo sintetizadas pelos métodos de polimerizagdo em suspensdo ou
emulsdo, com a obtencdo de pérolas que podem ser classificadas de acordo com seu
tamanho (Wang et al., 2001; Yang et al, 2005).

Na literatura, sdo mencionadas diferentes formas de sintese de microparticulas
poliméricas adsorventes com propriedades magnéticas, onde a propriedade de cada uma
delas depende do polimero e, principalmente, do metal que serd incorporado (Wang et al.,
2000a; Martin et al., 2004a).

Devido a grande variedade de aplicagdes e as vantagens ja comprovadas da
utilizagdo de resinas poliméricas magnéticas, ainda ¢ grande o interesse de pesquisadores
em otimizar os parametros reacionais de sintese desses materiais a fim de se obter o
maximo de desempenho quando em uma aplicagcdo especifica. As areas de biomedicina e
biotecnologia ja utilizam bastante os materiais magnéticos poliméricos em diversas
aplicacdes. Entretanto uma nova area de aplicagdo tem surgido como uma nova e
promissora solucdo para os problemas ambientais. Paises como Australia e Estados Unidos

jé& utilizam a tecnologia das resinas magnéticas trocadoras de ions para tratamento de agua
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para fins domésticos apresentando resultados muito satisfatorios quanto a remogao e até
eliminagdo de sub-produtos formados durante o tratamento de 4dgua pelos métodos
convencionais. Estas resinas trocadoras de ions com propriedades magnéticas sdo resinas
poliacrilicas macroporosas com porosidade variando de moderada a alta, tamanho de
particula em torno 150 pum, resultando em uma area especifica elevada e conseqiiente
aumento da velocidade de troca idnica (Slunjski et al., 2002; Singer et al., 2002).

No Brasil, ainda ndo foram encontrados relatos na literatura da utilizagao desta
nova tecnologia de resinas magnéticas trocadoras de ions em estacdes de tratamento de

agua.
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2. Revisdo bibliografica

Diversos métodos para produgdo de particulas poliméricas pelo processo de
polimerizacao heterogénea sdo conhecidos atualmente, entre esses estdo a polimerizagao
em emulsdo, emulsdo em auséncia de emulsificante, dispersdo, precipitacdo e suspensao
(Dowding et al., 2000). Dentre esses métodos, o mais adequado para obtencdo de esferas
poliméricas na faixa de 5 a 1000 um ¢é o processo de polimerizagdo em suspensdo (Badyal
et al., 2004).

As polimerizagdes em suspensdo sdao normalmente iniciadas pelo mecanismo via
radical livre a partir da decomposicao térmica de um iniciador, sendo esse iniciador soltivel
na fase que contém os mondomeros. A fase organica, constituida por uma mistura de
mondmeros, iniciador e diluentes organicos, ¢ dispersa, por meio de agitacdo mecanica,
sob a forma de gotas esféricas em uma fase aquosa (Figura 1). A solubilidade do polimero
formado no meio dispersante também costuma ser muito baixa e, além disso, € necessaria a
adi¢do de pequenas quantidades de um estabilizador para impedir a coalescéncia e a
fragmentacao das goticulas durante a polimerizagdo. A distribuicao inicial dos tamanhos
das goticulas e, conseqiientemente, das pérolas poliméricas formadas, depende do
equilibrio entre a fragmentagdo e a coalescéncia dessas goticulas. Esse balango, por sua
vez, ¢ controlado pela velocidade do agitador utilizado, pela fracdo do volume da fase que
contém os mondmeros € o tipo € concentragdo do estabilizador utilizado. Sais inorganicos
hidrossoluveis também sdo utilizados nas polimerizagdes em suspensdo, como aditivos
para diminuirem a solubilidade da fase dispersa (efeito “salting-out”) que pode conter,
além de mondmeros, compostos organicos como diluentes e o iniciador de polimerizagao.
Além disso, esses sais aumentam a tensdo interfacial estabilizando a dispersao das gotas de
mondmero. Durante a polimerizacdo, ocorre um processo de separagdo de fases,
originando uma fase rica em polimero e outra rica em diluente. O polimero precipita na
forma de esferas, separando-se como um aglomerado de microesferas. Em seguida, ocorre
a ligacdo das microesferas pela polimerizagdo dos monomeros residuais que as solvatam.
Se o polimero for soliivel no mondmero ocorre a formacdo de um gel no interior das
goticulas no inicio da conversdo, levando a formagdo de esferas mais rigidas quando o
processo de conversdo terminar. Se o polimero for insolivel no mondmero ocorrerd a
precipitacdo no interior das goticulas que resultara na formagdo de particulas opacas
(Cardoso et al., 2004; Tavares Filho, 2004; Okay, 2000; Dowding et al., 1998; Dowding et
al., 2000; Dowing et al., 2001).
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A caracteristica mais importante das polimeriza¢des em suspensdo ¢ o controle da
distribuicdo final do tamanho das particulas, que depende do tipo de mondmero, da
variagdo da viscosidade da fase dispersa com o tempo, do tipo e da concentragdo do
estabilizador e das condi¢des de agitacdo do reator (Lima et al., 1997).

As maiores vantagens das polimerizacdes em suspensdo em relagdo aos outros
processos de polimerizagdo heterogénea sao a facilidade na remog¢ao de calor e no controle
de temperatura, a baixa viscosidade, os baixos niveis de impurezas no produto formado, os
baixos custos de separagdo e a obten¢do de particulas poliméricas na forma de pérolas,
cujo tamanho pode ser controlado. Como desvantagens, t€m-se problemas com desperdicio

de 4gua, formacgao de polimeros nas paredes do reator e agitagao.

Mondmeros
Iniciador Diluente (s)
Material metalico

Fase Continua

1 «| Fase aquosa (agente de suspenséo)

Filtracdo e Secagem

Figura 1— Representagdo esquematica da técnica de polimerizagdo em suspensao para

producao de pérolas (Okay, 2000).

Ainda ndo ¢ bem entendido por que a separacdo de fase, durante a formacdo da
estrutura reticulada, ¢ a principal responsavel pela formagdo da estrutura porosa no estado
seco. Para obtencao das estruturas macroporosas, a separacao de fases deve ocorrer durante
o processo de reticulagdo (Okay, 2000).

A estrutura fisica e as propriedades dos copolimeros macroporosos ampliaram as

possibilidades de suas aplicagdes, ndo somente dentro do campo da troca idnica, mas
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também em novas areas de aplicagdo como adsor¢do de compostos organicos,
cromatografia em fase gasosa, cromatografia de permeacdo em gel, catdlise, sintese
organica e biotecnologia (Rabelo, 1993; Santa Maria et al., 2003; Ahmed et al., 2004).
Devido a grande variedade de aplicagdes, a utilizacgdo de polimeros reticulados
macroporosos nao se limita exclusivamente aos copolimeros de estireno e divinilbenzeno.
O desenvolvimento de suportes poliméricos macroporosos a partir de mondmeros vinilicos
que contém grupos substituintes ionizaveis ou quimicamente ativos t€ém merecido ateng¢ao
especial, principalmente, para se reduzir ou evitar as transformagdes quimicas usualmente
realizadas em copolimeros a base de estireno e divinilbenzeno (Rabelo, 1993).

Os mecanismos de formagdo de estruturas macroporosas independem da estrutura
polimérica. Entretanto, em fun¢do das condi¢des reacionais, um mesmo copolimero pode
ser obtido com diferentes tipos de morfologia (Rabelo, 1993; Santa Maria et al., 2003).

Existem, na literatura, algumas propostas para se explicar os mecanismos de
formacdo das estruturas porosas. Os mais comumente aceitos relatam um processo de
formagdo em trés estagios.

De acordo com Kun e Kunin (1968), na polimerizagdo dos mondmeros em
suspensdo aquosa, cada gota de fase organica (mondmeros e diluentes) pode ser
considerada como uma polimerizagao em massa individual que resulta em uma pérola de
copolimero. Durante os primeiros estagios da polimerizagdo, formam-se cadeias
poliméricas com grupos vinila pendentes. Com o progresso da polimerizagdo, sdo
formados microgéis com ligacdes cruzadas intramoleculares e cadeias lineares de alto peso
molecular que sdo ainda soluveis no sistema mondmero-diluente. Em seguida, ocorre uma
separacdo de fases inicial que origina uma fase rica em copolimero e uma fase diluente
com baixa concentracdo de polimero. Os mondmeros ficam distribuidos entre as duas
fases. Como os microgéis precipitados sdo constituidos de cadeias de polimero bastante
solvatadas e com baixo grau de ligagdes cruzadas, eles podem se comportar como liquidos.
Desse modo, a tensdo interfacial na fase rica em polimero produz formas esféricas de mais
baixa energia, tal que o copolimero precipita na forma de microgéis esféricos. Em uma
dada conversdo, ocorre a macrogelagdo, isto ¢, a interligagdo dos microgéis. O primeiro
estagio na formagdo da estrutura porosa ¢, entdo, a producdo e aglomeragao de
microesferas do tipo gel. O segundo estagio do processo € a interligagdo das microesferas
através da polimerizagdo dos mondmeros que solvatam as cadeias poliméricas. Embora as
caracteristicas dos poros dependam da formagao das microesferas no primeiro estagio, a

estrutura nao-gel ¢ formada somente no segundo estagio. Durante esse estagio, a
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concentracdo de monomeros na fase diluente sofre uma reducdo consideravel e os
aglomerados de microesferas ficam separados por gotas de diluentes. No terceiro estagio, o
mondmero residual pode ser polimerizado pelo aquecimento da mistura reacional para
remocdo do diluente por destilacdo (Kangwansupamonkon et al., 2001; Teixeira et al.,
2001; Tavares Filho, 2004).

Sederel e De Jong (1973) descreveram, de forma resumida, a formacgdo de
estruturas macroporosas. No primeiro estdgio, o copolimero precipita na forma de
microgéis, onde as cadeias poliméricas estdo bastante solvatadas pelas moléculas do
monodémero. Com a conversao dos mondmeros em copolimeros, as cadeias poliméricas vao
se tornando cada vez menos expandidas e mais emaranhadas. Esses emaranhados de
cadeias poliméricas sdo chamados nucleos e constituem a fase gel dos copolimeros
macroporosos. Com o decorrer da polimerizagdo, os nicleos se aglomeram e formam as
microesferas. As microesferas, por ndo serem estruturas totalmente compactadas, podem
apresentar estrutura nao gel na forma de micro e mesoporos. No segundo estagio, as
microesferas se aglomeram de forma que as gotas de diluente impedem a compactacio da
estrutura. Os espacos entre as microesferas e suas aglomeracdes sdo chamados
macroporos. No terceiro estdgio, ocorre a fixacdo dos aglomerados através da
polimerizacdo dos monomeros residuais € a contracdo da estrutura macroporosa com a
retirada do diluente (Teixeira, et al., 2001; Tavares Filho, 2004).

Okay (2000) menciona em seu trabalho que copolimeros reticulados exibem
diferentes estruturas e propriedades dependendo da quantidade de agente reticulante e do
tipo e da quantidade de diluente utilizado. Na auséncia de diluente e com pequena
quantidade de reticulador, formam-se géis ndo homogéneos devido ao fato de que o agente
reticulante, por possuir, pelo menos, dois grupos vinilicos, terd reatividade duas vezes
maior que o mondmero monovinilico. Como conseqiiéncia, as moléculas do reticulador sdo
incorporadas nas cadeias do copolimero em crescimento muito mais rapidamente que as
moléculas de mondmero, de modo que o reticulo final exibird uma alta concentracdo de
ligacdes cruzadas. Dessa forma, as regides reticuladas formadas logo no inicio da
polimerizacdo sdo mais reticuladas do que as formadas no final do processo. J4 com a
utilizacdo de um bom solvente, o gel formado terd uma estrutura expandida (muito
enovelada). Normalmente, bons solventes produzem estruturas com poros pequenos
enquanto que maus solventes produzem estruturas com poros grandes (Vlad et al., 1996;

Tavares Filho, 2004).
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A estrutura morfoldgica exerce grande influéncia no desempenho dos polimeros
reticulados em suas diferentes aplicacdes. Para adsorventes de compostos organicos, tanto
a estrutura quimica como a porosidade afetam diretamente a capacidade total e a
seletividade da adsorcao (Rabelo, 1993; Dragan et al., 2004).

Usualmente, os poros de adsorventes e catalisadores sdao classificados como:
microporos (didmetro < 20 A), mesoporos (20-500 A) e macroporos (> 500 A). Na
literatura, os copolimeros macroporos nao sdo bem definidos de modo que alguns autores
preferem usar o termo “macrorreticular” para indicar a existéncia de uma porosidade nao-
gel (Rabelo, 1993).

Aglomerados de microparticulas de varios tamanhos dentro dos poros dos
copolimeros sdo responsaveis pela larga distribuicdo de tamanho de poros. Os poros, na
verdade, sdo vazios irregulares entre os aglomerados que sdo interconectados (Okay,
2000).

O volume total dos poros no material reticulado, bem como a distribui¢ao dos
tamanhos dos poros, podem ser variados pela modificagdo das condigdes experimentais
durante a sintese. A dependéncia das propriedades das estruturas porosas nos parametros
de sintese permite a obteng¢ao de materiais sob medida para aplicagdes especificas (Dragan
et al., 2004; Fubler et al., 2002; Okay, 2000).

As estruturas porosas comegam a ser formadas quando uma quantidade de diluente
e reticulador atingem um valor critico. O poder solvatante do diluente tem um efeito critico
na estrutura porosa do copolimero macroporoso. Existem trés métodos principais para a

preparagao de copolimeros reticulados de estireno e divinilbenzeno (Okay, 2000):

e Polimerizacao com adi¢ao de um diluente solvatante tal como tolueno ou
dicloroetano que produzem esferas com didmetro de poros pequeno, uma
consideravel area especifica e volume de poros relativamante pequeno. A
distribui¢do de tamanho de poros do reticulo ¢ caracterizada pela presenca
de micro e mesoporos.

e Polimerizagdo com adicdo de um diluente nao solvatante tal como n-
heptano ou alcoois resulta em grandes volumes de poros, um diametro de
poros relativamente grande e area especifica variavel. A distribuicdo dos
tamanhos dos poros do reticulo ¢ caracterizada pela presenga de meso e

macroporos.
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® Polimerizacdo com adi¢do de um polimero linear tal como um poliestireno

produz resinas com area baixa especifica e com macroporos.

Uma variedade muito grande de estudos tem sido relatada na literatura sobre os
efeitos de wvarios diluentes na formag¢do dos poros de polimeros reticulados por
copolimerizagdo via radicais livres. O ciclo hexanol, por exemplo, ¢ um dos mais eficientes
diluentes para obten¢do de estruturas com elevada porosidade, mesmo em pequenas
quantidades de agente de reticulagdo. (Vlad et al., 1996; Poinescu & Vlad 1997; Rabelo &
Coutinho 1994; Riqueza et al., 2004).

O tipo de diluente também interfere na aparéncia da superficie das pérolas obtidas.
Decréscimos no poder solvatante do diluente alteram superficies lisas para rugosas
passando a apresentar canais largos e irregulares (Wojaczynska & Kolarz 1995; Poinescu
& Vlad 1997; Okay, 2000; Ahmed et al., 2004).

Misturas de solventes em diversas composi¢des também sdo utilizadas para se obter
materiais com porosidade controlada. A formacdo das estruturas porosas ndo depende
apenas da afinidade de cada solvente pelo copolimero, mas também da interagdo entre os
solventes. Interacdes especificas entre os diluentes podem explicar os efeitos de
cosolvéncia observados em sistemas constituidos por solventes aromaticos polares e
heptano (Rabelo & Coutinho 1993, 1994; Rabelo et al., 1994; Coutinho et al., 1998).

Diversas combinagdes entre o diluente polimérico tém sido investigadas na
formag¢do de estruturas de estireno e divinilbenzeno. Em quantidades fixas de
divinilbenzeno, a area especifica e o volume dos poros das particulas poliméricas, usando
apenas poliestireno linear como diluente, sdo muito menores que as das particulas
preparadas com uma mistura de diluente polimérico e bom solvente ou diluente polimérico
e mau solvente como diluentes. O peso molecular e a distribuigdo do peso molecular dos
diluentes poliméricos afetam significativamente a estrutura das particulas. Por exemplo,
decréscimo no peso molecular do diluente polimérico com bom ou mau solvente altera a
distribui¢do no tamanhos dos poros, levam a formacdo de poros pequenos, aumentam a
area especifica, enquanto o volume total dos poros permanece constante (Rabelo et al.,
1995; Wojaczynska & Kolarz 1995; layadene, et al., 1996; Okay, 2000).

Em um dado grau de diluicdo do mondmero e para um determinado diluente, a
porosidade aumenta com o aumento da propor¢do de divinilbenzeno (DVB). O maximo
valor de porosidade total, que pode ser alcangado para uma dada dilui¢do de mondémero,

pode ser avaliado de acordo com as condi¢des reacionais. O aumento da area especifica
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dos reticulos porosos ¢ um indicador de que o numero de microporos aumentou com o
aumento da quantidade de DVB. Um alto teor de DVB ¢ necessario para se obter uma alta
area especifica. Por exemplo, na presenga de tolueno como diluente, copolimeros com area
especifica tdo alta quanto 1100 m*/g podem ser obtidos usando 70 mol % de DVB. Quando
a quantidade de DVB diminui, o tamanho das microesferas diminui e tendem a se fundir
(Rabelo et al., 1995; Wei et al., 2005; Howdle et al., 2000; Okay, 2000).

A relagdo entre estrutura porosa e temperatura ¢ conseqliéncia do aumento da
velocidade de decomposi¢do do iniciador devido ao aumento da temperatura. Quanto
maior for a temperatura reacional, maior serd o niimero de radicais livres gerados por
unidade de tempo e maior o niumero de nucleos e microesferas formadas. Aumentando o
nimero de nucleos e microesferas necessariamente diminuird o seu tamanho, de modo que
pequenos vazios aparecerdo no copolimero final. Elevagdes na temperatura também podem
ocasionar um aumento no poder solvatante do diluente e contribuir para formagao de poros
pequenos na estrutura (Okay, 2000).

Observou-se que, embora o volume total de poros ndo sofra alteracdo significativa
entre 60 e 90°C, a distribui¢do de tamanhos dos poros varia significativamente. Aumento
na temperatura leva a formacdo de poros pequenos. Visto que a area especifica ¢
determinada, principalmente, pelo nimero de poros pequenos, um aumento na temperatura
de polimerizagdo ocasionara aumento na area especifica (Okay, 2000).

Como as polimerizagdes em suspensdo ocorrem dentro das gotas do mondmero,
geralmente € necessario o uso de um iniciador solivel na fase organica que ¢ usualmente
ativado termicamente (AIBN, peroxido de benzoila), embora as reagdes de polimerizacao
em suspensdo possam também ser iniciadas usando ultrasom ou luz ultravioleta. Outros
iniciadores que podem ser utilizados incluem o peroxidicarbonato de dietila e o
peroxineodecanoato de etila (Dowding et al., 2000).

A concentragdo e o tipo do iniciador usado para um dado monomero podem afetar a
cinética da reacdo e a morfologia das particulas formadas. Polimerizag¢des utilizando dois
tipos diferentes de iniciadores (AIBN e perdxido de benzoila) mostraram que o iniciador
ndo afeta apenas o tamanho final das pérolas formadas, mas também o tamanho dos poros.
Foram obtidos maiores tamanhos de poros em sistemas que utilizaram perdxido de
benzoila do que naqueles onde foi utilizado AIBN (Dowding et al., 2000).

As concentracdes de iniciador normalmente usadas ficam na faixa de 0,1 a 0,5% em
peso (em relagdo aos mondmeros), entretanto ja foi observado que reducdes na quantidade

do iniciador adicionado em torno de 15% sdo satisfatorias desde que o iniciador seja
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adicionado em partes durante a reacdo (Dowding et al., 2000). Além disso, quando se
aumenta a velocidade de decomposi¢do do iniciador, principalmente em sistemas que
utilizam o AIBN, ocorre um decréscimo no tamanho dos poros para uma dada temperatura
de polimerizacao, devido ao aumento na velocidade de polimerizagdo (Okay, 2000).

Estabilizadores ou agentes de suspensdo poliméricos tipicos sdo copolimeros de
alcool vinilico e acetato de vinila formados da hidrélise parcial de 80 a 95% do
poli(acetato de vinila), polivinilpirrolidona, sais de polimeros de acido acrilico, éteres de
celulose e gomas naturais (Dowding et al., 2000).

As propriedades estabilizantes de tais polimeros sdo influenciadas por fatores como
0 peso molecular, a composi¢do e a estrutura do copolimero. A agdo do estabilizante ¢
influenciada por sua estrutura quimica (Dowding et al., 2000).

Os estabilizadores de suspensdo atuam aumentando a viscosidade da fase aquosa e,
conseqiientemente, melhorando a dispersdo. Esses agentes formam um filme que envolve a
superficie da particula, evitando a coalescéncia e a aglomeracdo (Lima et al., 1997). Certos
estabilizadores poliméricos, em particular éteres de celulose modificada, também tém o
efeito de reduzir a possibilidade de ocorréncia de polimerizagdo por emulsdo na fase
continua, o que poderia resultar na formagao de particulas de latex (Dowding et al., 2000).

A eficiéncia dos agentes de suspensdo na estabilizagdo ndo depende apenas do
decréscimo da tensdo interfacial, mas também das propriedades mecanicas do filme
protetor (Lima et al., 1997).

Estabilizadores inorganicos também podem ser utilizados como agentes de
suspensao das gotas formadas durante a polimerizagdo em suspensao. Varios compostos
inorganicos podem ser utilizados como o carbonato de célcio, sulfato de bario, hidroxido
ou oxido de aluminio e varios tipos de argilas. Além disso, particulas inorgénicas
apresentam menor custo que os estabilizantes poliméricos. Surfactantes também podem ser
adicionados em baixas concentragdes para aumentar a eficiéncia do estabilizador,
controlando a adsor¢do de particulas na interface fase orgéanica/fase aquosa (Dowding et
al., 2000).

Os fatores mais importantes nas polimerizagdes em suspensdo sio a geometria € o
tamanho do reator, tipo e tamanho do agitador, entre outros. O tamanho das esferas obtidas
no reator de polimerizagao ¢ influenciado pela tensdo interfacial, forgas adesivas e tensdo
viscosa devido a deformacdo das pérolas. Embora os pardmetros cinéticos nas
polimerizagdes em suspensdo ndo sejam afetados pelos tipos de sistema de agitagdo, as

aglomeragdes e quebras das esferas sdo muito afetadas (Lima et al., 1997). O equilibrio
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entre a aglomeragdo e a quebra das particulas formadas depende de homogeneizacao
constante. O controle de aglomeragdo e quebra ¢ critico para a producdo de pérolas de
tamanho uniforme. No reator, a aglomeragdo e a quebra ocorrem em diferentes regides. A
aglomeragdo ocorre na regido de circulagdo, onde a velocidade de cisalhamento é mais
baixa e o processo de quebra ocorre nas regioes onde a velocidade de cisalhamento ¢
elevada (Dowding et al., 1997). A velocidade de agitacdo estd intimamente relacionada
com o tamanho das pérolas que serdo formadas. Velocidades elevadas formardo
preferencialmente pérolas pequenas enquanto que baixas velocidades levardo a formagao
de pérolas maiores.

Diversas matrizes poliméricas podem ser obtidas pelas técnicas convencionais para
incorporacdo de materiais magnéticos. Entretanto, as microparticulas baseadas no
copolimero estireno/divinilbenzeno sdo as mais utilizadas devido ao bom controle
morfoldgico e a facilidade de obtencdo pela técnica da polimerizagdo em suspensdo. No
entanto, deve-se levar em conta que a complexidade desse processo de suspensdao pode
causar problemas de contaminagdo ambiental devido aos agentes empregados no sistema
de polimerizacdo (solventes, diluentes, agentes de suspensdo, mondmeros residuais)
(Martin et al., 2004a; Santa Maria et al., 2003; Yang et al., 2005a; Yang et al., 2005b).
Entretanto, quando o objetivo ¢ a obtencdo de particulas poliméricas nanométricas, a
polimerizacdo em emulsdo ¢ a mais apropriada. Neste trabalho, serdo abordadas apenas a
sintese de copolimeros com propriedades magnéticas obtidos pela técnica de polimerizagado
em suspensao.

Dentre os diversos métodos de incorporagdao de particulas metalicas em
copolimeros, temos a redu¢do de complexos formados pelo polimero e o ion metélico, a
incorporacdo fisica ou a deposicdo quimica do metal nas microesferas poliméricas
previamente preparadas. Entre os métodos de incorporagdo citados, a deposi¢ao quimica
do metal aparece como o mais eficiente e conveniente para o controle morfoldgico,
distribui¢do das particulas metélicas e para as propriedades finais das particulas (Martin et
al., 2004a; Wang et al., 2000b). Investigagdes sobre a preparacao de particulas poliméricas
metalicas por deposi¢do quimica sdo bastante limitadas. Investigacdes sistemadticas sdo
necessarias para se obter maiores informagdes sobre a preparagdo, tamanhos e dispersao
das particulas metalicas, interagdo entre o metal e a superficie das microesferas poliméricas
e rotas para se aumentar a estabilidade da superficie das particulas metalicas a fim de se

evitar a oxidagdo e a aglomeragdo (Wang et al., 2000Db).
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Um grande problema que as estagdes de tratamento de dgua enfrentam atualmente
esta relacionado com a qualidade da agua que é recebida para ser tratada. Aguas com
diversos tipos de matérias organicas naturais (NOM), em diferentes teores, afetam a
qualidade e o desempenho das estagcdes de tratamento. Outras caracteristicas apresentadas
nas aguas de alimentacdo sdo os niveis elevados de cor e turbidez, bem como a formagado
de sub-produtos de desinfec¢do (DBPs) como € o caso dos compostos organoclorados e tri-
halometanos (THMs). Esses compostos sdo formados através de reagdes entre o acido
hipocloroso (HOCI) e a matéria organica natural (NOM), em presenga ou auséncia de
bromo e apresentam atividade potencialmente cancerigena. As resinas magnéticas
trocadoras de ions (MIEX) possuem, dentro de sua estrutura, um componente magnético
que permite que elas funcionem como imas individuais. A resina MIEX ¢ uma resina de
troca anionica forte, portanto, ¢ capaz de trocar ions fracos de éacidos organicos (base
conjugada) em pH neutro na maioria das dguas naturais. A alta seletividade das resinas
contendo grupos de troca anidnica por ions organicos carregados (base conjugada dos
acidos) permite que esses ions sejam efetivamente removidos (Figura 2) (Souza, F.S.

2004).

ACIDO HUMICO
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Figura 2 — Remocao quimica da matéria organica natural pela resina magnética

trocadora de ions (MIEX) (Souza, F.S. 2004)
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A remocdo de actinideos de 4guas residuais, utilizando a técnica conhecida como
separacdo magnética de alto gradiente (HGMS), tem evoluido significativamente nos
ultimos anos. Nanoparticulas de magnetita (Fe;O4) com a superficie revestida com fina
camada polimérica tém sido largamente utilizadas. Compdsitos baseados em magnetitas
estaveis devem ser fisica e quimicamente planejados para suportar tecnologias de limpeza
por remediacdo dos derramamentos de 6leo em aguas, utilizando processos baseados em
HGMS (Rabelo et al.,2001; Rodriguez et al., 2002).

A remog¢do de metais de transi¢do de aguas residuais (sub-produtos em varios
processos industriais) também tem merecido destaque. Metais como cobalto e manganés,
gerados por reatores nucleares como produtos de fissdo sdo emissores de radiagdo gama e
sua remo¢do dos rejeitos de dguas radioativas € muito importante. Os processos de troca
ionica convencionais tém sido usados, contudo esses processos apresentam restrigdes tais
como a estabilidade térmica baixa e a degradagdo das propriedades das resinas trocadoras,
quando submetidas a radiagdo elevada. Recentemente, resinas de troca idnica
convencionais foram substituidas em parte por adsorventes inorganicos. Esses materiais
também nao foram satisfatorios, pois apresentavam resisténcia mecanica inferior as resinas
10nicas. Assim, alguns pesquisadores propuseram a utilizagdo de adsorventes inorganicos
metalicos dispersos em matriz polimérica e, com esse novo sistema, foram atingidos niveis
de remogdo de metais pesados muito maiores do que os que vinham sendo obtidos (Kim et
al., 2001).

Um novo tipo de particula polimérica adsorvente foi recentemente descrito na
literatura. Consiste de um miolo formado por uma microesfera magnética de aco
inoxidavel e o copolimero de estireno/divinilbenzeno cobrindo o metal com uma camada
fina. Essas particulas apresentam algumas vantagens sobre as resinas magnéticas
trocadoras de ions ja existentes: a camada polimérica ¢ muito fina, de modo que sdo
criados apenas poros pequenos. Além disso, devido ao miolo de ago inoxidavel, essas
particulas toleram condi¢des quimicas e mecanicas mais severas do que aquelas que
utilizam magnetita ou outros 6xidos de ferro, usualmente utilizados na confec¢do de
particulas magnéticas. As propriedades magnéticas das particulas sao melhores dos que as
embebidas em Oxidos de ferro. As particulas ndo precisam estar imersas em qualquer
liquido para que suas caracteristicas magnéticas sejam mantidas. Posteriormente, a resina
magnética obtida foi transformada em uma resina magnética catidnica através do processo

de sulfonacao (Martin et al., 2004a; b).

15



Souza, F. S. Revisdo Bibliogréafica

Resinas magnéticas trocadoras catidnicas e anidnicas com superficie polimérica e
miolo magnético sdo utilizadas para remoc¢ao de contaminantes em sistemas aquosos com o
beneficio de se evitar a corrosdo metélica e posterior contaminagdo da dgua durante o
processo de purificagdo. Entretanto, ocorrem casos onde esse material magnético, durante a
polimerizacdo em suspensao, migra do interior da pérola para sua superficie. Para se evitar
isso, faz-se a modificagdo quimica da superficie da magnetita, ou seja, uma graftiza¢ao
com acido oleico. Assim, ocorre o aumento da afinidade da magnetita pela fase orgénica e
também diminui a tendéncia de aglomeracao das particulas magnéticas, indesejavel porque
prejudica as propriedades magnéticas do material final. Lee et al. (2003) descrevem a
sintese de um copolimero obtido pela reacao do estireno e divinilbenzeno na presenca de
magnetita e com posterior modificagdo quimica, sulfonacdo e quaternizagdo com
trimetilamina, para formag¢ao de resinas trocadoras cationicas e anionicas, respectivamente.
Comparando-se as microesferas poliméricas obtidas com magnetita modificada ou nao
com 4acido oléico, a média de magnetiza¢ao da primeira ¢ 03 vezes maior que a da ultima,
indicando que a utilizacdo do acido oleico foi efetiva na redugdo das perdas de material
magnético.

Santa Maria et al (2003a) utilizou o copolimero de estireno-divinilbenzeno como
suporte para incorporacdo de ferro. Avaliou o efeito dos diferentes tipos de agentes
porogénicos e da quantidade do agente de reticulagdo quanto as propriedades fisicas e
magnéticas. Concluiu que os diluentes inertes afetam a distribuicdo das particulas de ferro
na superficie das pérolas poliméricas. Também concluiu que as particulas de ferro ficaram
distribuidas apenas na superficie da matriz polimérica, provavelmente devido a elevada
tensdo superficial das gotas de 6xido de propileno utilizado como diluente porogénico que
impedem a entrada das particulas de ferro para o interior das pérolas. Quanto aos aspectos
morfoldgicos, foram observados dois comportamentos distintos: pequenas particulas de
ferro distribuidas aleatoriamente na superficie das pérolas e alguns pontos de aglutinacao
foram observados em determinadas regides na superficie, sendo que em outras regides nao
se observam particulas magnéticas. Isso pode ser explicado pela diferenca de viscosidade

nos dois tipos de composigdes utilizadas nos processos de polimerizacao (Figura 3).
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Figura 3 — Micrografia eletronica de varredura de 02 pérolas distintas de um mesmo
copolimero apresentando diferente incorporagdao de material magnético (Santa Maria et al.,

2003)

A copolimerizagdo do acetato de vinila, divinilbenzeno, magnetita e acido oleico
forma uma matriz polimérica magnética utilizada como suporte para enzimas. A lipase
“candida cylindracea lipase” (CCL) imobilizada no material magnético apresentou um
aumento em sua estabilidade térmica e boa durabilidade. Quatro tipos de microesferas
poliméricas magnéticas foram sintetizadas e todas apresentaram baixa histerese (fenomeno
que causa o atraso entre a densidade do fluxo magnético (B) e o campo magnético (H),
gerando magnetizagdo residual no composto apds a retirada de um campo magnético
externo), demonstrando comportamento tipico de superparamagnetismo (auséncia de

histerese) (Figura 4) (Guo et al., 2003).
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Figura 4 — Curvas de magnetizagdo a temperatura ambiente (Guo et al, 2003).
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Microesferas magnéticas de quitosana (polissacarideo natural) tém sido utilizadas
em processos bioquimicos como suporte para evitar a ma formagdo de biomoléculas com
reducdo de gastos operacionais e facilidade de remocdo do meio reacional através da
aplicacdo de um campo magnético. A quitosana ¢ bastante utilizada como suporte para
transportadores magnéticos. Ela ¢ um poliamionossacarideo com muitas vantagens
biologicas (biodegradavel, biocompativel e bioativo) e propriedades quimicas
(policationico, hidrogel e contém grupos reativos como OH e NH;). Foram avaliados os
efeitos da variacdo da velocidade de agitagdo e concluiu-se que o tamanho das
microesferas formadas decresce com o aumento da velocidade de agitacdo. Isso pode ser
explicado pela diferenca entre as energias de transferéncia para as diferentes velocidades
utilizadas (quando a velocidade de agitacdo ¢ aumentada, ocorre o aumento da energia
transferida para a reacdo de suspensdao e a solucdo polimérica pode estar dispersa em
pequenas gotas e o tamanho ¢ reduzido). A razdo entre a magnetita e a quitosana também
foi avaliada e observou-se que aumentando a quantidade de quitosana ocorre a redugdo nos
tamanhos das microesferas, ja que a dispersdo da solucdo de quitosana no interior das
microesferas ¢ dificultada quando se aumenta a razdo entre a magnetita e a quitosana
(Denkbas et al., 2002).

Chang et al (2005) também utilizaram a quitosana modificada através de
carboximetilagdo e posterior incorporacdo de Fe;O4 para remog¢do de ions cobalto de
solugdes aquosas, devido a seu elevado valor comercial. Concluiram que a remocgao foi
bastante efetiva com as particulas poliméricas metalicas apresentando comportamento
proximo a particulas supermagnéticas.

Matrizes de estireno-divinilbenzeno sulfonadas com particulas magnéticas
submicrométricas de MnFe,04, NiFe,O4 e CoFe,O4 podem ser sintetizadas em quatro
etapas: na primeira sao obtidas pérolas de estireno e divinilbeno; na segunda, essas pérolas
sao sulfonadas; na terceira, ¢ feita a troca do hidrogénio do grupo SOz;H por Mn™", Ni'" ou
Co'" e na quarta, ¢ feita a reducio dos ions metalicos in situ para a obtengdo de ferritas na
superficie das pérolas. O teor de ferrita obtido ¢ independente da porosidade das pérolas do
copolimero utilizado. As propriedades magnéticas dependem do tamanho da ferrita obtida,
sua distribui¢ao e aglomeracao na superficie das pérolas (Santa Maria et al., 2005).

Matrizes poliméricas a base de metacrilato de metila, divinilbenzeno e metacrilato
de glicidila modificadas por etilenodiamina e em presenga de Fe;Os como fluido
magnético, sdo utilizadas na adsor¢do de proteinas com significativo aumento de

eficiéncia. A técnica utilizada foi a copolimerizacdo em suspensdo por pulverizacao
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(Figura 5), ja que com o método de agitacdo mecanica convencional da polimerizacdo em
suspensdo classica, a distribuicdo de tamanhos das microesferas poliméricas ¢
normalmente larga, o que ndo ¢ adequado para aplicacdes nos campos da biosseparagdo e
da biomedicina. As micrografias obtidas nesse trabalho mostraram que as particulas sao
moderadamente uniformes com didmetro médio de 10um, confirmando o beneficio da
suspensdo por pulverizagdo em relagdo a suspensdo cldssica. As curvas de magnetizagdo
obtidas mostraram que ndo houve histerese, o que significa que as microesferas magnéticas
obtidas eram superparamagnéticas. A magnetizacdo de satura¢do encontrada foi maior do
que as obtidas em outros trabalhos similares na literatura, sugerindo que a resposta das
microesferas magnéticas a um campo magnético externo sera muito mais rapida (Yang et
al., 2005a).
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Figura 5 — Representacdo esquematica da técnica de polimerizacao em suspensao por

pulverizacao (Yang, 2005a)

Em outro trabalho de Yang et al (2005b), uma matriz polimérica formada por
estireno e metacrilato de glicidila foi utilizada para a imobilizagdo de proteinas. Ela foi
obtida pelo método de polimerizagdo em suspensao por pulverizacdo e foram avaliados os

efeitos do tipo e da concentragdo do estabilizador e a concentragdo do iniciador. Foram
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utilizados poli(alcool vinilico) - PVA e polivinilpirrolidona - PVP como estabilizadores e
peroxido de benzoila (BPO) como iniciador. Esferas magnéticas sintetizadas com 20% em
peso de PVA foram mais monodispersas do que as sintetizadas com 15% em peso,
enquanto que as sintetizadas com 15% e 20% em peso de PVP apresentaram dispersao
muito larga (Figura 6). Pode-se concluir, entdo, que o PVP ndo foi adequado como
estabilizador para este sistema reacional. Isto pode ser explicado pelo fato de que as gotas
sdo estabilizadas principalmente com a utilizacdo de macromoléculas ndo i6nicas soliveis
em agua tais como o poli(alcool vinilico) parcialmente hidrolisado. As for¢as de repulsao
estéricas devido a camada adsorvida de PVA na interface das gotas/agua aumentam a
energia interfacial, reduzindo a taxa de coalescéncia entre as gotas. A adi¢gdo de PVA
aumenta a viscosidade da fase aquosa, logo a difusdo e a solvatagdo das gotas na fase
aquosa sera limitada, resultando num aumento na estabilidade das gotas e diminuindo sua
agregacdo. Foi observado também que microesferas magnéticas sintetizadas com 5% em
peso de PBO foram mais monodispersas do que as sintetizadas com 3% em peso. Isto foi
devido a presenca de um inibidor na reacdo de polimerizagdo. A magnetita ¢ um forte
inibidor com adsor¢do de radicais livres durante a polimerizagdo. Pode-se explicar isso
pelo fato das gotas serem polimerizadas muito mais rapidamente em presenga de altas
concentragdes de iniciador, que reduzem a taxa de coalescéncia entre as gotas. Por outro
lado, as gotas se unirdo para produzir grandes esferas magnéticas poliméricas, causando
uma larga distribuicdo de tamanho de esferas magnéticas. Polimerizagdes sem magnetita
podem ser obtidas satisfatoriamente com pequenas quantidades de iniciador (0,5% em
peso). Os autores concluiram que as particulas magnéticas obtidas foram monodispersas,
de pequeno tamanho (9,8 pm), ndo apresentaram histerese (superparamagnéticas) e

aumentaram significativamente a capacidade de imobilizacdo de proteinas.
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Figura 6 — Efeito do estabilizador na dispersdo das microesferas poliméricas

magnéticas (Yang et al., 2006)

Santa Maria et al (2004) avaliaram a influéncia do diluente porogénico, da
velocidade de agitagdo e do tipo e concentracdo do agente de estabilizagdo na estrutura
porosa, na incorporacdo do material metalico (ferro) e nas propriedades fisicas do
composito magnético e concluiram que o estabilizador de suspensdo e o sistema diluente
empregado tem grande influéncia na microestrutura ¢ na distribuicdo das particulas de
ferro na superficie das pérolas dos compositos.

Santa Maria et al (2006) também pesquisaram a preparacdo do terpolimero de
estireno-divinilbenzeno ¢ mondmeros acrilicos (acrilato de 2-hidroxietila e metacrilato de
metila) com propriedades magnéticas e avaliaram a morfologia e a incorporacdo metalica
na matriz polimérica. Foi observado que a introdu¢do de um novo componente no meio
reacional (ex: ferro) pode perturbar o processo de polimerizacdo, produzindo particulas
sem forma definida. Alteragcdes nos diluentes utilizados também podem produzir alguns
defeitos nas pérolas obtidas. A utilizagao de um bom solvente (ex: tolueno) em diferentes
proporcdes pode afetar o tamanho das particulas obtidas. A morfologia também pode ser
influenciada pela interacdo entre o agente de suspensdo utilizado na polimeriza¢do e as
particulas de ferro e dessas com os monomeros polares. Pela observacdo da micrografias

(Figura 7), pode-se verificar as particulas de ferro incorporadas na superficie das pérolas e
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a presenca de aglutinacdo de ferro em pontos especificos. Conclui-se, entdo, que as
particulas obtidas foram esféricas e o material metdlico apresentou-se disperso e
aglomerado tanto na superficie quanto na parte interna da pérola. Os dados das
propriedades magnéticas mostraram que os compdsitos apresentavam bom comportamento

ferromagnético.

Figura 7 — Micrografias eletronicas de varredura de copolimeros que apresentam

incorporagao de ferro na superficie - (a) e a aglomeragao de particulas de ferro - (b) e ().

Dentre os principais parametros utilizados na caracterizagdo da estrutura porosa,
podem ser citados a densidade, o tamanho de particula, a area especifica, o tamanho ¢ o
volume de poros. Varias técnicas foram desenvolvidas para a determinacdo quantitativa
dessas caracteristicas, sendo normalmente associadas para a obtencdo de resultados
conclusivos sobre a porosidade do material. Adsor¢do de nitrogénio e porosimetria por
intrusdo de mercurio sdo ferramentas normalmente utilizadas para determinacdo da
porosidade desses materiais (Deleuzel et al., 2000; Teixeira et al., 2001).

A determinacdo da 4rea especifica de um sélido ¢ um dos métodos mais
comumente utilizados e se baseia na determina¢do da quantidade de um adsorvato
necessaria para recobrir com uma monocamada a superficie de um adsorvente. Os
adsorvatos normalmente utilizados para este fim sdo gases e, por isso, torna-se necessario o
estudo da interagdo entre o gas e o solido no processo de adsor¢do (Teixeira et al., 2001).

O controle morfoldgico das particulas metalicas nos copolimeros e sua estrutura
porosa podem ser ferramentas importantes nos processos de sintese e obtencdo de resinas.
A microestrutura, a porosidade e a distribui¢cdo das particulas metalicas na superficie ou no
interior das pérolas podem ser observadas com o auxilio da microscopia (Riqueza et al.,
2004; Santa Maria et al., 2004a; b). A microscopia pode ser classificada em microscopia

otica, eletronica de varredura ou eletronica de transmissdo e cada uma dessas técnicas €
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utilizada dependendo do que se deseja observar. A microscopia eletronica tem sido
amplamente utilizada para determinacdo do tamanho médio de particulas e distribui¢do das
particulas magnéticas nas matrizes poliméricas (Correa, 1995).

As propriedades magnéticas dos materiais podem ser medidas através de diversas
técnicas, ndo existindo uma técnica ou um sistema de medidas adequado para todos os
experimentos. Medidas de magnetizagdo sdo realizadas basicamente por trés métodos
distintos: através de métodos indutivos, através da forca ou deslocamento quando um
material ¢ submetido a um gradiente de campo magnético e através de variacdo de alguma
propriedade intrinseca do material tal como magneto-resisténcia, magneto-otica etc.
(Sampaio et al., 2000).

A espectroscopia Mdssbauer ¢ uma das técnicas empregadas para determinacao de
propriedades magnéticas. Esta técnica envolve a emissdo e absor¢do ressonante de raios
gama pelos nucleos de diversos elementos da tabela periddica sendo, portanto uma
espectroscopia ‘“nuclear”, similar a ressonancia magnética nuclear. A espectroscopia
Maossbauer fornece uma poderosa ferramenta para o estudo estrutural, quimico e magnético
da matéria condensada. De forma resumida, o processo ressonante consiste na emissao de
radiagcdo y por um nucleo excitado e na absor¢do dessa radiagdo por um outro nucleo
idéntico, sem perda de energia pelo recuo dos nucleos, se o emissor ou absorvedor
estiverem incorporados na matriz solida. Para se compensar eventuais diferengas, os
desdobramentos das linhas devido as intera¢des quadrupolares ou magnéticas dos nucleos,
o emissor ¢ colocado em movimento oscilatério longitudinal para que a radiacdo y seja
emitida com um intervalo de energia modulado através do efeito doppler

(www.fmt.if.usp.br).

Outra forma de se determinar as propriedades magnéticas dos materiais ¢ através da
utilizagdo do magnetometro de amostra vibrante (Figura 8). Desenvolvido por S. Foner em
1955 ¢ provavelmente o magnetometro mais usado nos laboratorios de pesquisa e
caracteriza-se por seu bom desempenho, baixo custo e simplicidade de funcionamento
(Sampaio et al., 2000).

A amostra ¢ fixada na extremidade de uma haste rigida e o campo pode ser aplicado
tanto na direcdo transversal como na longitudinal a direcdo de vibragdo. Usualmente a
simetria axial ¢ usada quando a fonte de campo magnético ¢ uma bobina supercondutora.
A outra extremidade da haste ¢ fixada a membrana de um alto-falante ou a um motor com
um sistema de polias ou engrenagens. Uma das caracteristicas mais importantes do

magnetometro de amostra vibrante ¢ que a medida de magnetizacdo feita com o
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deslocamento da amostra permite eliminar outras contribui¢des que ndo sao oriundas da

amostra (Sampaio et al., 2000).

Figura 8 - Magnetometro de amostra vibrante

Materiais com propriedades magnéticas dependem dos efeitos ferromagnéticos do
spin de elétrons, de forma que cada elétron girando em torno de si mesmo comporta-se
como um dipolo elementar. A propriedade magnética acontece quando a quantidade de
spins paralelos ultrapassa a quantidade de antiparalelos (estado de minima energia em um
sistema atomico).

Nos materiais ferromagnéticos, a variacdo da densidade do fluxo magnético B com
o campo externo H, sugere os fenomenos de saturagdo e histerese. Na saturagdo, apesar de
B e H poderem crescer “indefinidamente”, a intensidade de magnetizagao I se aproxima de
um limite finito chamado de magnetizacdo de saturag¢do (m;), a partir do qual se esgota a
capacidade do material de concentrar linhas de fluxo. Uma vez atingida a saturacdo, s6 H
contribui para aumentar B. O valor de B correspondente a magnetizagdo de saturagdo ¢
chamado de inducao de saturagdo (B;). A Figura 9 mostra as curvas de magnetizacao e os

valores de mg para o ferro, niquel e cobalto.
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Figura 9 — Curvas de magnetizacao e valores de m; para o ferro, niquel e cobalto.

Na histerese, se o campo indutor H cresce desde zero até um alto valor e depois
diminui, observa-se que a curva original ndo ¢ novamente descrita. Com a eliminacdo do
campo H, a inducdo ndo volta a ser zero, mas reduz-se a um valor que recebe o nome de
inducdo residual ou remanéncia (I;). Esta ¢ a magnetizacao retida pelo material. Se, em
seguida, for aplicado um campo de sentido oposto, o valor de magnetizagdao residual
decrescera progressivamente até zero. O valor do campo reverso que anula a magnetizagao
residual recebe o nome de coercividade ou forca coerciva (Hc). A Figura 10 mostra um

ciclo de histerese.
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Figura 10 — Ciclo de histerese esquematico apresentando as propriedades H, I; e L.
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3. Objetivo

O objetivo desta dissertacdo foi a sintese de microesferas poliméricas com
propriedades magnéticas a base de estireno, divinilbenzeno e metacrilato de metila

contendo ferro.
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4. Materiais e métodos

4.1 — Produtos quimicos

e Acetato de sodio anidro — procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau

de pureza: P.A., usado como recebido

e Acido cloridrico - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de

pureza: P.A., usado como recebido
e Acido nitrico - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza:
P.A., usado como recebido

e C(Cloreto de sodio - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de

pureza: P.A., usado como recebido

e C(loridrato de hidroxilamina - procedéncia: Merck S.A., grau de pureza:

P.A., usado como recebido

e Divinilbenzeno - procedéncia: cedido por cortesia pela Nitriflex

Industria e Comércio, grau de pureza: comercial, usado como recebido

e [Estireno - procedéncia: cedido por cortesia pela Petroflex Industria e
Comércio, grau de pureza: comercial, usado como recebido

e FEtanol - procedéncia: Sumatex industria e comércio Itda., grau de
pureza: comercial, usado como recebido

e Ferro (Carbonyl iron powder OX coberto com 5 a 10% de Fe,Os) -

procedéncia: Basf The Chemical Company, grau de pureza: comercial,
usado como recebido

e Gelatina — procedéncia: Royal produtos alimenticios Ltda, grau de
pureza: comercial

e Heptano - procedéncia: Isofar — Industria e Comércio de Produtos
Quimicos Ltda., grau de pureza: P.A., usado como recebido

e Metacrilato de metila - procedéncia: cedido por cortesia pela Metacril do

Brasil S.A., grau de pureza: comercial, usado como recebido

e Peréxido de benzoila - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de

pureza: P.A., usado como recebido

e Sulfato de ferro II e amonio - procedéncia: Merck S.A., grau de pureza:

P.A., usado como recebido
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e Tolueno - procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda., grau de pureza: P.A.,
usado como recebido

e 1,10 fenantrolina monohidratada — procedéncia: Merck S.A., grau de

pureza: P.A., usado como recebido

e 2-hidroxietilcelulose (HEC, cellosize QP-100MH) — procedéncia: Union

Carbide, grau de pureza: comercial., usado como recebido

4.2 — Equipamentos

Além dos equipamentos ¢ vidrarias tradicionais usados em laboratério, foram

utilizados nesta Dissertagdo os seguintes aparelhos:

e Agitador mecanico IKA, modelo Rw 20.n

e Balanga Analitica Marte, sensibilidade de 0,01 mg.

e Balanga Analitica Marte, modelo AM-220, sensibilidade de 0,01 mg.

e Balanga Analitica Bosch, modelo S 2000, sensibilidade de 0,1 mg.

e Bateria de Destilacdo

e Espectrometro de absor¢ao atdmica Perkin Elmer, modelo Analyst 300.

e Espectrometro de Infravermelho com Transformada de Fourier Perkin-
Elmer (FTIR), modelo Spectrum One.

e Espectrofotometro Fentom, modelo 600S.

e Magnetometro de Amostra Vibrante, modelo AGGPAR 4500

e Microscopio Eletronico de Varredura Philips, modelo XL-30

e Microscopio Otico Olympus, modelo MIC-D

e Peneirador Granulotest, composto de peneiras com aberturas de 0,300 a
0,075 mm.

e Placa agitadora e aquecedora, modelo Ceramag Midi

e Medidor de pH, Digimed, modelo DM 20

e Transformador Variador de Voltagem STP, tipo ATV-215-M

29



Souza, F. S. Materiais e Métodos

4.3 — Procedimentos

4.3.1 - Sintese do copolimero de STY-DVB-MMA

O copolimero STY-DVB-MMA foi sintetizado pela técnica de polimerizagao
em suspensdo convencional na presenca de diluentes inertes, utilizando-se um baldo de
trés bocas, imerso em um banho de silicone com temperatura controlada, equipado com

um agitador mecénico e condensador (Figura 11).

Figura 11 — Aparelhagem de polimerizagao

30



Souza, F. S. Materiais e Métodos

4.3.2 — Preparo da fase aquosa

A fase aquosa (FA) foi preparada de maneira que seu volume final
correspondesse a quatro vezes o volume da fase organica. No preparo da fase aquosa,
foram utilizadas 2,0 g de gelatina (1% p/v) e 4,0 g de cloreto de sédio (2% p/v). A
gelatina e o cloreto de sodio foram dissolvidos juntos, & temperatura ambiente e sob
agitacdo constante durante aproximadamente 24 horas. Em apenas 01 reagdo, a fase
aquosa foi composta de 1,0 g de gelatina (0,5% p/v), 1.0g de 2-hidroxietilcelulose (0,5%
p/v) e 4,0 g de cloreto de sodio (2% p/v).

4.3.3 — Preparo da fase organica

A fase organica (FO) foi preparada a temperatura ambiente, sob agitagdo
constante através da diluicao do iniciador peroxido de benzoila (PBO) na concentragao
de 1% em relagdo ao numero de moles totais de mondmeros (estireno — STY,
divinilbenzeno — DVB e metacrilato de metila — MMA), diluentes (n-heptano e tolueno)
e material magnético (ferro) na concentragdo de 10% (p/v) em relagdo ao volume total
de monomeros. A relagao percentual dos diluentes Tol/Hep expressa em volume foi de

70/30.

4.3.4 — Polimerizacao

Os mondmeros, juntamente com os diluentes e o ferro, foram adicionados ao
baldo de trés bocas e pré-polimerizados a 80°C por 20 minutos, sob agitagdo magnética
de 480 rpm. Em seguida, adicionou-se a fase aquosa previamente preparada e aqueceu-
se a mistura reacional a 80°C por 24 horas. Ao término da reagdo, a mistura reacional

foi resfriada a temperatura ambiente.

4.3.5 — Purificacao do copolimero

O copolimero obtido foi lavado com agua quente (10 aliquotas de 500 mL) e

etanol (2 aliquotas de 200 mL) a fim de se eliminar monomeros residuais e diluentes.

Em seguida, a resina foi seca a 60°C em estufa por 24 horas.
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4.3.6 — Caracterizagdo do copolimero

O aspecto morfologico das particulas obtidas foi observado por microscopia
Otica e microscopia eletronica de varredura. A classificagdo dos copolimeros por faixas
granulométricas foi feita por peneiras. A faixa de granulometria de 0,300 a 0,075 mm
foi escolhida para a realizacdo das demais caracterizagdes. A densidade aparente do
copolimero foi determinada utilizando-se uma adaptagdao do método ASTM D 1895. As
propriedades magnéticas foram determinadas em magnetdmetro de amostra vibrante na

temperatura ambiente e o teor de ferro incorporado foi determinado por colorimetria.
4.3.6.1 — Densidade aparente

A densidade aparente ¢ dada pela razdo entre a massa e o volume total ou
aparente ocupado pela amostra, onde os poros de maior tamanho que a distancia entre as
cadeias e o espago interparticulas sdo considerados. Quando a quantidade de amostra ¢
limitada, medidas aproximadas podem ser feitas utilizando-se uma proveta. A forma da
particula também tem um efeito marcante no empacotamento, o que influencia os
resultados de densidade aparente.

O procedimento utilizado na determina¢do da densidade aparente ¢ uma
adaptacdo do método ASTM D1895 utilizado na industria de catalisadores e polimeros
particulados.

Um volume de aproximadamente 10 c¢cm® do copolimero seco foi pesado em
proveta de 10 cm® com graduagio de 0,1 cm®. Em seguida, com o auxilio de um bastio
de borracha, nivela-se o leito da amostra e se faz a leitura do volume final. A densidade
aparente (d,) foi calculada de acordo com a equagao 1:

d,=m,/V, equagao (1)

Onde:
d, = densidade aparente (g/cm’)
m, = massa de amostra (g)

V, = volume do leito de amostra (cm’)
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4.3.6.2 — Microscopia 6tica e microscopia eletrénica de varredura

Nas andlises por microscopia 6tica, as amostras foram colocadas em uma lamina
de vidro e submetidas a acdo de um feixe luminoso para observacgao.

Para as andlises de microscopia eletronica por varredura, as amostras foram
revestidas por uma fina camada de ouro para aumentar sua condutividade e proteger
contra o aquecimento localizado. A tensdo de aceleracdo usada foi de 20kV, alto vacuo

e elétrons retroespalhados.

4.3.6.3 — Espectroscopia na regido do infravermelho

Alguns copolimeros sintetizados foram analisados por espectroscopia na regiao
do infravermelho, utilizando-se um espectrometro com transformada de Fourier (FTIR).

Os espectros de FTIR foram obtidos nas seguintes condigdes de analise:

e (élula: KBr
e Resolucdo: 4,0 cm ™!
e Acumulagio: 4

e Tipo de feixe: normal

4.3.6.4 —Espectrofotometria de UV/Visivel

Para determinacdo do teor de ferro incorporado na resina durante a sua sintese,
foi utilizado o método de espectrofotometria na regido do ultravioleta/visivel. Este
método se baseia na absor¢ao da luz visivel ou outra energia radiante de uma solucao
que contenha o elemento que se deseja medir. A quantidade de energia radiante
absorvida ¢ proporcional a concentracdo do material absorvente na solucdo. Assim, pela
medida da absorcdo da luz, ou outra energia radiante, ¢ possivel se determinar
quantitativamente a substancia absorvente presente.

O método espectrofotométrico para determina¢do de ferro se baseia na sua
rea¢do com a orto-fenantrolina formando um complexo de cor laranja-avermelhado. A

formagao do complexo depende do pH e s6 é quantitativa em pH de 2 a 9. Em valores

33



Souza, F. S. Materiais e Métodos

de pH inferiores a 2, a reacdo ndo ¢ quantitativa. Foram preparadas as seguintes

solugdes que possibilitaram a execucdo da metodologia proposta:

e Solucdo padrao contendo 50 ppm de ferro
e Solucao de cloridrato de hidroxilamina a 10% (p/v)
e Solugao de acetato de sédio 2M

e Solucdo de o-fenantrolina a 0,1% (p/v)

Foram retiradas aliquotas de 1, 2, 3, 4 ¢ 5 mL de solugdo padrdo de ferro e
transferidas para baldes volumétricos de 50 mL. Em seguida, adicionou-se, em cada
baldo, 5 mL de acetato de s6dio 2M e mediu-se o pH. Caso o pH nido estivesse na faixa
desejada, era necessario a adicdo de mais acetato de so6dio, em incrementos de 1 em 1
mL, com posterior avaliacdo do pH.

Ap6s o acerto do pH, adicionaram-se 5 mL de cloridrato de hidroxilamina para
manter o ferro na forma divalente ¢ 5 mL de orto-fenantrolina para formacdo do
complexo vermelho alaranjado. Avolumaram-se os baldes e preparou-se uma amostra
de branco, que continha todos os reagentes utilizados na confec¢do dos padrdes
anteriores menos a solugdo de ferro. Em seguida, transferiu-se cada padrao para uma
cubeta de analise e efetuou-se a leitura no espectrofotdmetro.

Dessa forma, foram preparados cinco padrdes de ferro de concentragdo de 1 a 5
ppm e uma amostra de branco, necessarios para a constru¢do da curva de calibragdo

(Figura 12).
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Figura 12 — Curva de calibragdo para determinagdo do teor de ferro

Este ¢ o método padrio para constru¢do da curva de calibracdo e o preparo das
amostras. Entretanto, para as resinas sintetizadas neste trabalho, foi necessario um
tratamento prévio das amostras antes da técnica espectrofotométrica que sera descrito a
seguir:

Pesou-se cerca de 0,01g de amostra e, em seguida, adicionaram-se 20 mL de
agua régia (mistura de acido nitrico e acido cloridrico na propor¢ao 1:3 em volume). A
mistura foi aquecida durante 24 horas e resfriada a temperatura ambiente. Apds o
resfriamento, a mistura foi filtrada em funil de vidro sinterizado e o liquido filtrado
transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, avolumado posteriormente com agua
destilada. Retirou-se uma aliquota de 10 mL e seguiram-se os procedimentos de
tratamento de amostra, conforme descrito na confeccdo dos padrdoes da curva de
calibragdo, para formacdo do complexo do ferro com a o-fenantrolina.

O valor da leitura de absorbancia da amostra foi plotado na curva de calibragdo e

o resultado do teor de ferro obtido.
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4.3.6.5 - Espectrofotometria de absorcédo atdmica

Para se obter o teor de ferro nos copolimeros sintetizados, pesou-se cerca de
0,0100g de amostra e, em seguida, adicionou-se 20 mL de agua régia (mistura 1:3 em
volume de acido nitrico e acido cloridrico), aquecendo-se a mistura na temperatura de
refluxo por 24 horas. Depois de resfriada, a solucao foi filtrada em funil de vidro e
lavada com 40 mL de 4gua destilada. Todo o eluente foi recolhido em um baldo
volumétrico de 100mL que foi avolumado com 4gua destilada. A solugdo obtida foi

analisada em um espectrometro de absor¢do atomica Perkin Elmer Analyst 300.

4.3.6.6 — Propriedades magneticas

As propriedades magnéticas dos copolimeros obtidos foram determinadas pela
técnica de magnetizagdo de amostra vibrante (VSM) calibrado com um cilindro padrao
de niquel a temperatura ambiente (tempo de ciclo = 1 s e tempo de ciclo de histerese =
10 min.).

A amostra foi pesada em balanga analitica com precisao de 0,0001g. Em seguida
foi envolvida com material isolante para evitar contaminagdo do recipiente coletor do
material a ser analisado. O tempo total de cada analise foi de 10 minutos e o campo
magnético ao qual a amostra foi submetida variava de 10.000 Oe a -10.000 Oe,
totalizando 256 pontos de varredura. Cada ponto foi medido em intervalos de 1
segundo: mediu-se a magnetizagdo em 1 segundo e depois se variou o campo para nova

medicao.
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5. Resultados e Discussao

Para a realizagdo desta dissertacdo, algumas dificuldades experimentais iniciais
precisaram ser superadas. A primeira delas foi com relagdo a ordem de adicao das fases
(orgénica e aquosa) ao reator de polimerizagdo. Na literatura, o procedimento mais
comum ¢ adicionar ao reator, primeiro a fase aquosa e, depois, sob agitacdo, a fase
organica. Entretanto, este procedimento nao foi apropriado porque era feita uma pré-
polimerizacao da fase organica ja contendo o ferro disperso e na hora da transferéncia
desta fase para o reator contendo a fase aquosa, muito ferro era perdido, porque ficava
aderido as paredes do erlenmeyer utilizado. Dessa maneira, decidiu-se adotar a seguinte
ordem: primeiro, a pré-polimerizagdo da fase organica era realizada no reator e depois a
fase aquosa era adicionada sob agitagao.

A segunda dificuldade foi com relagdo a metodologia para a determinacdo do
teor de ferro nas resinas. Como o numero de determinagdes era muito grande, tornou-se
inviavel realizar todas as andlises por espectrometria de absor¢do atomica devido a
indisponibilidade do equipamento. Assim, a op¢do mais simples foi adaptar a
metodologia classica de espectrofotometria de UV/Visivel para a determinagado de ferro.
Como as amostras eram digeridas em agua régia, mistura de &cido nitrico e acido
cloridrico na propor¢do 1:3 em volume por 24 horas, o pH da mistura resultante era
fortemente acido e foi necessaria a adequacdo da quantidade do reagente (acetato de
sodio) a ser adicionada para alterar o pH da solucdo para a faixa de 2 a 9, valores nos
quais ocorre a complexa¢do do ferro com a o-fenantrolina, resultando na formac¢ao do
complexo de cor vermelho-alaranjada.

Outra dificuldade encontrada foi a adequagdo do volume da aliquota de amostra
que deveriamos utilizar, de maneira que, ao se acrescentar 0s reagentes para a
determinagdo do teor de ferro, a amostra estivesse dentro da faixa de concentracdo de
padrdes utilizada para confeccdo da curva de calibracdo. Como a curva foi construida
com padrdes de 1 a 5 ppm de ferro, a concentragdo de ferro na amostra a ser analisada
deveria estar compreendida dentro deste intervalo de concentracdes. Apds a obtengao
dos primeiros resultados pela técnica de colorimetria foram realizadas algumas analises
pela técnica de espectroscopia por absor¢do atdmica a fim de se avaliar a concordancia
do método colorimétrico com a técnica de absor¢do atomica. Os resultados foram

concordantes como pode ser visto na Tabela 1.
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Tabela 1 — Comparacao dos teores de ferro obtidos por colorimetria € por

absorc¢do atomica

Copolimeros Colorimetria Absorc¢édo Atdémica
FPO1 8,04 8,15
FPO2 10,5 12,4

Condicdes de polimerizagdo: mondmeros: STY- estireno; DVB- divinilbenzeno; MMA- metacrilato de
metila; T= 80°C; tempo de polimeriza¢do= 24h; velocidade de agitagdo= 480 rpm; razdo volumétrica fase
organica/fase aquosa= Y; [Fe] = 10%p/v; agente de suspensdo= gelatina (2%p/v); razdo volumétrica dos
diluentes tolueno/heptano = 70/30; grau de diluigdo= 100%.

Apbs a conclusdo de que a técnica colorimétrica era satisfatoria para a
determinagdo do teor de ferro nos copolimeros obtidos, foi feita a avaliagdo da faixa
granulométrica na qual iria ser coletado o material a ser analisado. Apos a sintese,
purificacdo e secagem dos copolimeros, o material obtido foi separado por peneiras de
diferentes faixas granulométricas. Inicialmente, adotou-se o critério de se retirar a
aliquota da porcao na qual se obtivesse maior quantidade de material apds a separagao.
Isto, entretanto, gerou dividas quanto a representatividade dos resultados que seriam
obtidos. Logo, retirou-se uma aliquota de cada faixa granulométrica de um dos
copolimeros obtidos e efetuou-se a analise do teor de ferro por colorimetria. Os

resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Variacao do teor de ferro do copolimero FPO1 de acordo com a faixa

granulométrica do copolimero (método colorimétrico)

Faixa Granulométrica, mm Teor de ferro, %
<0,075 7,75
0,075 - 0,088 7,96
0,088 — 0,150 5,55
0,150 -0,180 8,78
0,180 - 0,250 7,35
> 0,250 8,23

Mediante os resultados obtidos, pode-se concluir que a retirada da aliquota de

amostra em qualquer uma das faixas granulométricas apresenta resultados satisfatorios.
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Portanto, fixou-se a retirada da aliquota de amostra sempre na faixa granulométrica que
contém particulas < 0,075 mm.

A fim de se avaliar a reprodutibilidade dos resultados obtidos pela técnica de
colorimetria, foram realizadas 10 determinagdes do teor de ferro do copolimero FPO1 na

faixa granulométrica que continha particulas < 0,075 mm. (Tabela 3)

Tabela 3 - Resultados do estudo de reprodutibilidade do método de

determinagdo do teor de ferro por colorimetria (copolimero FPO1, < 0,075 mm)

Determinacao Teor de ferro, %
1 7,75
2 7,20
3 6,95
4 7,56
5 6,38
6 6,36
7 6,53
8 8,06
9 9,29
10 7,86

O desvio padrdo obtido entre as determinagdes foi de 0,910249. Isto quer dizer
que cada resultado obtido tem reprodutibilidade de + 0,910249.

Baseando-se nos resultados obtidos, tanto pela técnica de colorimetria quanto
pela de absor¢do atdmica e também pelos estudos de reprodutibilidade, concluiu-se que

a determinacdo do teor de ferro pela técnica de colorimetria seria satisfatoria.
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5.1. Influéncia do teor de metacrilato de metila na sintese dos copolimeros com
grau de diluicdo 100%

A incorporagdo de materiais metalicos como o ferro, por exemplo, em
microesferas poliméricas obtidas por polimerizagdo em suspensao ¢ dificultada, uma
vez que o ferro tem maior afinidade pela fase aquosa do que pela fase organica
(monomeros + iniciador + diluentes). Ha evidéncias na literatura que a presenca de um
comondmero polar pode aumentar a afinidade do ferro pela fase organica
proporcionando assim a obten¢do de microesferas com maiores teores de ferro (Santa
Maria et al., 2006). Sendo assim, o objetivo deste estudo sistematico foi verificar a
influéncia do teor de metacrilato de metila empregado na sintese dos copolimeros nas
caracteristicas das microesferas, como o teor de ferro incorporado, as suas propriedades
magnéticas, bem como sua morfologia. Primeiramente, foram sintetizados oito
copolimeros com teor do agente de reticulagdo (DVB) constante de 10% nos quatro
primeiros € 20% nos quatro ltimos e teor de MMA variando de 0 a 30%, mantendo-se

o grau de dilui¢do constante e de 100% (Tabela 4).

Tabela 4 — Influéncia da composicdo molar dos mondmeros sobre o teor de ferro

incorporado e densidade aparente dos copolimeros

Copolimero  Composi¢do dos mondémeros Teor de Fe Densidade

utilizados na sintese (% molar)  incorporado (%) aparente (g/cm?®)

STY DVB MMA

FPO1 80 10 10 7,08 0,21
FP02 70 10 20 9,91 0,23
FPO3 60 10 30 7,43 0,19
FP04 90 10 - 13,90 0,22
FPO5 70 10 10 11,24 0,24
FP06 60 10 20 9,40 0,19
FPO7 50 10 30 8,20 0,19
FPO8 80 10 - 15,00 0,38

Condigdes de polimerizagido: T= 80°C; tempo de polimerizagdo= 24h; velocidade de agitagio= 480 rpm;
razdo volumétrica fase organica/fase aquosa= Y4; [Fe] = 10%p/v; agente de suspensdo= gelatina (2%p/v);
razdo volumétrica dos diluentes tolueno/heptano = 70/30; grau de dilui¢ao= 100%. STY- estireno; DVB-
divinilbenzeno; MMA - metacrilato de metila.

40



Souza, F. S. Resultados e Discussao

Como pode ser observado na Tabela 4, os copolimeros sintetizados na auséncia
de MMA foram os que apresentaram o maior percentual de ferro incorporado. Este
resultado foi contrdrio as expectativas de que a presenga de um mondmero polar
aumentaria a incorporagdo de ferro. Provavelmente, pode ter ocorrido a volatilizagao
parcial do mondmero acrilico durante a sintese do copolimero, ja que a reagdo foi
conduzida por 24 horas a uma temperatura de 80°C e a temperatura de ebulicdo do
metacrilato de metila ¢ de 101°C. Isso reduziria a quantidade de mondmero que deveria
ser incorporado na matriz polimérica e, conseqiientemente, poderia justificar a baixa
incorporagao de ferro. Além da temperatura reacional, a velocidade de agitagdo também
pode interferir na incorporagdo do monomero acrilico. Foi observado, durante a
execucdo da parte experimental, que a medida que se aumentava a quantidade de
metacrilato de metila no sistema, a mistura reacional tornava-se menos viscosa € com a
velocidade de agitacdo de 480 rpm empregada na sintese, ocorria a proje¢do da mistura
reacional para a parte superior do baldo que nao estava imerso no banho de silicone a
temperatura de 80°C. Assim, ocorria a condensa¢do do metacrilato de metila tanto no
condensador como na parte superior do baldo. Esse processo, num periodo de tempo de
24 horas, ocorrendo diversas vezes pode, juntamente com a temperatura elevada de
sintese, ocasionar a perda do monomero acrilico por volatilizacdo e a conseqiiente
diminuicdo da incorporagdo do mesmo no copolimero, ocasionando a menor
incorporacdo de ferro em sinteses que utilizavam metacrilato de metila.

Para avaliar se a incorporacdo do mondmero acrilico estava sendo efetiva
durante a sintese do copolimero foram feitas algumas analises qualitativas pela técnica
de espectroscopia na regido do infravermelho. A presenga de uma absorgdo
caracteristica do grupo carbonila (C=0) no comprimento de onda de 1729 cm ',
conforme pode ser observado nas Figuras 13 e 14, confirma a incorporagdo do
metacrilato de metila no copolimero.

Por outro lado, o copolimero FP04 sintetizado sem MMA (Figura 15) nao
apresentou absor¢ao caracteristica na regido da carbonila, conforme esperado, ja que os
demais mondmeros utilizados na sintese (STY ¢ DVB) ndo possuem carbonila em suas

estruturas.
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Figura 15 — Espectro de FTIR do copolimero FP04 sintetizado sem MMA

Quanto a distribuicdo do tamanho de particulas do copolimero, foi verificado

que particulas menores que 0,075 mm predominaram. A Unica excecao foi o copolimero

FPO8 que apresentou percentual de tamanho de particulas semelhante tanto na faixa

granulométrica de > 0,075 mm quanto na de 0,075-0,088 mm (Figuras 16 e 17).
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Figura 16 — Distribuicao do tamanho de particulas dos copolimeros FPO1 a FP04
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Figura 17 — Distribui¢ao do tamanho de particulas dos copolimeros FP05 a FPO8
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layadene et al (1997) avaliaram em seu trabalho o efeito do MMA na estrutura e
nas propriedades de terpolimeros de STY/DVB/MMA sem propriedades magnéticas e
concluiram que ao se aumentar a concentragdo de MMA ocorre a redug@o nos valores
de densidade aparente e aumento no volume de poros. Isto pode ser explicado pelo fato
de que a presenga do MMA diminui a afinidade termodindmica entre o polimero ¢ o
diluente. Nesta dissertacdo, tal comportamento com relacdo a densidade aparente ndo
foi observado quando se variou a concentracdo de MMA mantendo-se constante o teor
de DVB em 10%. Avaliando-se os resultados de densidade aparente dos copolimeros
sintetizados com 20% de DVB, ndo foi observada diferenca entre os copolimeros
sintetizados com diferentes quantidades de MMA. Entretanto, quando se compara a
densidade aparente dos copolimeros sintetizados com e sem MMA (FP08), a densidade
aparente do ultimo foi maior, o que estd em concordancia com o descrito na literatura
(Iayadene et al., 1997). Outra explicacdo para a maior densidade aparente do
copolimero FPOS, seria a sua morfologia esférica. Todos os demais apresentaram
morfologia irregular semelhante ao FP 01 e FP04 (Figuras 18 e 19). A morfologia
esférica favorece o empacotamento das particulas e diminui os interticios entre elas,
caracterizando um maior valor de densidade aparente para a resina FPO8 quando
comparada com as demais resinas sintetizadas nas mesmas condigdes reacionais.

A andlise da morfologia dos copolimeros obtidos mostrou que a utilizagdo do
ferro na concentragdo de 10% (p/v) em relacdo ao volume total de monomeros e do
MMA no sistema reacional perturbaram a morfologia dos copolimeros obtidos, uma vez
que as particulas apresentaram formas indefinidas (Figuras 18,19 e 20).

A analise morfoldgica dos materiais obtidos com 20% de DVB mostra que o
aumento no teor de DVB ndo alterou as caracteristicas dos copolimeros, visto que os
mesmos continuavam apresentando formas irregulares. Apenas o copolimero FP0S, que
ndo teve MMA em sua composi¢ao apresentou morfologia esférica com algumas
irregularidades (Figura 21).

Como pode ser observado na Figura 21, mesmo em presenca de ferro e sem a
utilizacdo de MMA na sintese da resina, obtém-se morfologia esférica com aglutinagao.
Além disso, pode-se notar a presenga de pequenos pontos escuros, distribuidos de forma
aleatoria, na superficie das particulas, o que caracteriza a incorporagdo de material
magnético no copolimero. Neste caso especifico, a maior concentragdo de DVB
conseguiu minimizar em parte o efeito negativo que o material magnético exerce na

morfologia dos copolimeros.
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Figura 18 — Micrografia de microscopia otica de copolimero de STY/DVB/MMA
preparado com 10% de DVB e 10% de MMA - FP0O1

Figura 19 — Micrografia de microscopia otica de copolimero de STY/DVB/MMA
preparado com 10% de DVB e sem MMA - FP04
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Figura 20 — Micrografia de microscopia otica de copolimero de STY/DVB/MMA
preparado com 20% de DVB e 10% de MMA - FP05

Figura 21 — Micrografia de microscopia otica de copolimero de STY/DVB/MMA
preparado com 20% de DVB e sem MMA - FP08
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Quanto as propriedades magnéticas, pode-se observar nas Figuras 22 e 23 que os
copolimeros FPO1 a FPO8 apresentam histerese, caracteristica tipica de materiais
ferromagnéticos. Histerese, como ja foi dito, ¢ o fendmeno que causa o atraso entre a
densidade de fluxo magnético (B) e o campo magnético (H). Materiais
superparamagnéticos nao apresentam histerese.

A coercividade ou forca coerciva (H.) ¢ o campo reverso necessario para reduzir
a magnetizagdo de saturacdo para zero. A magnitude de H, ¢ afetada pelo tamanho de

particula e pela homogeneidade de cada material (Santa Maria et al., 2006).

Tabela 5 — Influéncia da concentragao de DVB sobre a incorporagdo de ferro e

as propriedades magnéticas dos copolimeros

Copolimero M (A.m?/g) H. (kA/m) Fe %
FPO1 10,610 22,3535 7,08
FPO02 19,069 23,1949 9,91
FPO3 16,839 22,6136 7,43
FP04 21,768 22,6788 13,90
FPO5 14,084 22,7550 11,24
FP06 16,389 22,7370 9,40
FPO7 17,887 24,4370 8,20
FPO8 18,034 22,9880 15,00

FPO1 a FP04 — 10% de DVB; FP05 a FP08 — 20% de DVB;

Ms — Magnetizagdo de saturacdo; He — Forga Coerciva

Conforme pode ser observado na Tabela 5 e nas Figuras 22 e 23, os maiores
valores de magnetizagcdo de saturagdo (Ms) foram encontrados nos copolimeros FP04 ¢
FPO8, sintetizados sem a utilizagdo de MMA e com 10 ¢ 20% de DVB em sua
composicao, respectivamente. Neste caso especifico, o aumento do agente reticulador
também nao alterou as caracteristicas dos copolimeros obtidos quanto a incorporagdo de
ferro, ja que os copolimeros sem MMA apresentaram maior incorporacao de ferro na

matriz polimérica.
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Figura 22 — Curvas de histerese dos copolimeros FPO1 a FP04.
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Nos copolimeros sintetizadas com 10% de MMA, a magnetizacao de saturacio
foi maior na resina FP05 do que na FPO1, fato este justificado pela maior incorporagao
de ferro na matriz polimérica. Neste caso, o aumento no teor de DVB favoreceu a

incorporacao do material magnético (Tabela 5 e Figura 24).

15

10

(6]
2 1

o
" L1

Magnetizacdo (A.m*/g)
n
P

=
o
[

-15 -
| L L L L L L LU S B NN B S B NN B B B BN R B R |

-800  -600  -400  -200 0 200 400 600 800
Campop Magnético Aplicado (KA/m)

Figura 24 — Curvas de histerese dos copolimeros FPO1 e FP0S5

Nos copolimeros que nao utilizaram MMA, a magnetizacdo de saturagdo foi
maior no copolimero FP04 do que no FPOS8. Entretanto, o teor ferro nao apresentou
diferenca significativa mostrando que o teor de DVB, neste caso, ndo foi importante

para a incorporagdo de ferro (Tabela 5 e Figura 25).
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Figura 25 — Curvas de histerese dos copolimeros FP04 e FPOS

5.2. Influéncia do teor de metacrilato de metila na sintese dos copolimeros com

grau de diluicdo 50%

Em geral, um aumento no grau de diluicdo dos mondmeros leva a um aumento
no volume e no didmetro médio dos poros. Por outro lado, a area especifica aumenta até
um valor maximo e, em seguida, decresce consideravelmente com o aumento do grau de
diluicdo. O efeito do grau de diluigdo na porosidade dos polimeros reticulados
macroporosos depende fortemente da interagdo entre o diluente e o copolimero. Quanto
mais solvatante for o diluente menor o efeito da dilui¢do sobre a porosidade. Misturas
de diluentes constituidas de um bom solvente e um mau solvente produzem copolimeros
com propriedades intermedidrias entre as produzidas pelos diluentes puros (Rabelo,
1993; Dowding et al., 2000).

A préxima etapa do estudo foi avaliar o efeito da diluicdo na sintese dos
copolimeros de STY/DVB/MMA com propriedades magnéticas. A série de resinas
FPO1 a FPOS8 foi sintetizada novamente, porém diminuiu-se o grau de dilui¢ao dos

mondmeros de 100 para 50%. Entao, as resinas FPO1 a FP04 diferem das resinas FP09 a
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FP12 apenas na diluicdo dos mondmeros, bem como as resinas FP05 a FPO8 dos

copolimeros FP13 a FP16 (Tabela 6).

Tabela 6 - Influéncia da composi¢ao molar dos monomeros sobre o teor de ferro

incorporado e densidade aparente dos copolimeros

Copolimero Composicdo dos monémeros Teor de Fe Densidade

utilizados na sintese (% molar) incorporado (%) aparente (g/cm®)
STY DVB MMA

FP0O9 80 10 10 11,18 0,23

FP10 70 10 20 6,16 0,19

FPI11 60 10 30 8,31 0,23

FP12 90 10 - 4,52 0,39

FP13 70 20 10 7,64 0,21

FP14 60 20 20 8,12 0,21

FP16 80 20 - 5,30 0,35

Condigdes de polimerizagdo: T= 80°C; tempo de polimerizagdo= 24h; velocidade de agitagdo= 480 rpm;
razdo volumétrica fase organica/fase aquosa= %; [Fe] = 10%p/v; agente de suspensdo= gelatina (2%p/v);
razao volumétrica dos diluentes tolueno/heptano = 70/30; grau de diluigdo= 50%. STY- estireno; DVB-
divinilbenzeno; MMA - metacrilato de metila.

Quanto a incorporacdo de ferro, o copolimero que foi sintetizado com 10% de
MMA (FP09) apresentou maior incorporacdo de ferro se comparada com as demais
sintetizadas nas mesmas condi¢des (Tabela 6 e Figura 26). Neste caso, a adi¢do do
mondmero acrilico aumentou a afinidade do ferro pela fase organica proporcionando
assim a obtencao de microesferas com maiores teores de ferro, conforme evidéncias
encontradas na literatura (Santa Maria et al., 2006). J4 com o aumento da quantidade de
MMA para 20% e 30% nao se observou o mesmo comportamento, visto que ocorreu

redu¢do na incorporacao de ferro.
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Figura 26 — Curvas de histerese dos copolimeros FP09 a FP12

Os copolimeros FP13 e FPI14, sintetizados com 10 e 20% de MMA

respectivamente e 20% de DVB, apresentaram valores de incorporacdo de ferro

proximos na matriz polimérica (Tabela 6).

Os copolimeros FP12 e FP16 sintetizados sem MMA e com 10% e 20% de

DVB, respectivamente, apresentaram a menor incorporagdo de ferro.

Pode-se observar com bastante clareza (Figura 26 e Tabela 6) que o copolimero

FP12, sintetizada na auséncia de MMA, tem magnetizagdo de saturacdo bastante

inferior aos demais copolimeros da série. Este comportamento pode ser atribuido ao

menor valor do teor de ferro incorporado neste copolimero.
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Tabela 7 — Teor de ferro incorporado e propriedades magnéticas dos

copolimeros sintetizados com 10% de DVB

Copolimero M; (A.m?/g) H. (kA/m) Fe %
FPO1 10,610 22,354 7,08
FPO2 19,069 23,195 991
FPO3 16,839 22,614 7,43
FP04 21,768 22,679 13,90
FP09 18,288 22,974 11,18
FP10 14,637 23,658 6,16
FP11 18,681 22,763 8,31
FP12 6,858 22,582 4,52

Ms — Magnetizacdo de saturacdo; He — Forga Coerciva

No copolimero FP09, a reducdo no grau de diluicdo dos mondmeros aumentou a

magnetizacdo de saturagdo em comparacdo ao copolimero FPO1, sintetizado da mesma

forma, porém com grau de dilui¢do de 100% (Figura 27 ¢ Tabela 7).
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Figura 27 — Curvas de histerese dos copolimeros FPO1 e FP09
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A redugdo no grau de dilui¢do dos monomeros foi responsavel pela redugdo no
teor de ferro incorporado no copolimero e, conseqiientemente, no valor de magnetizacao
de saturagdo, conforme pode ser observado pela comparagdo entre os copolimeros FP04

e FP12 (Figura 28 e Tabela 7).
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Figura 28 — Curvas de histerese dos copolimeros FP04 e FP12

O aumento no teor de DVB e a reducdo do grau de diluicdo dos monomeros
levaram a uma redu¢do na quantidade de material metalico incorporado nas resinas
sintetizadas com 10% de MMA e nas obtidas sem a utilizacdo de MMA (Tabela 6).

Analisando-se os valores de densidade aparente obtidos, pode-se observar que,
conforme ja explicado anteriormente, o aumento da quantidade de MMA leva a redugao
nos valores de densidade aparente.

Na avaliacao da distribuicdo do tamanho das particulas dos copolimeros obtidos,
o copolimero FP12, sintetizado sem MMA apresentou particulas na faixa de tamanho de
0,088-0,150 mm, diferente dos demais aonde o tamanho predominante foi de 0,075 mm
ou menores. Conclui-se, entdo, que a utilizagdo do MMA favorece a obtengdo de
particulas poliméricas menores devido a redug¢do de viscosidade do meio reacional e

conseqliente redu¢do na incorporagdo de ferro (Figura 29 e 30).
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Figura 29 — Distribui¢ao do tamanho de particulas dos copolimeros FP09 a FP12
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Figura 30 — Distribuicao do tamanho de particulas dos copolimeros FP13 a FP16
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A Tabela 8 mostra a comparacao das propriedades magnéticas dos copolimeros
obtidos com o mesmo teor de DVB (20%), porém com graus de dilui¢do diferentes:

50% e 100%.

Tabela 8 — Incorporagdo de ferro e propriedades magnéticas dos copolimeros

sintetizados com 20% de DVB

Copolimero Grau de M; (A.m?/g) H. (kA/m) Fe %
diluicéo %
FP0O5 15,084 22,755 11,24
FP06 100 16,389 22,737 9,40
FPO7 17,877 24,437 8,20
FPO8 18,034 22,988 15,00
FP13 16,576 22,896 7,64
FP14 50 14,106 23,841 8,12
FP16 14,766 23,311 5,30

Ms — Magnetizagdo de saturacdo; He — Forga Coerciva

O copolimero FP15 nio foi sintetizado

No copolimero FP13, a reducao no grau de dilui¢do dos mondmeros leva a um
aumento na magnetiza¢do de saturagdo em comparagdo ao copolimero FP05, sintetizado
da mesma forma, porém com grau de diluicdo de 100% (Figura 31 e Tabela 8). O teor
de ferro incorporado foi maior no copolimero FP05 do que no FPO5 apesar da
magnetizacao de saturacdo do copolimero FP13 ter sido maior. Normalmente, quanto
maior a incorporacdo de ferro maior serd o valor de magnetizacdo de saturacio.
Entretanto, Santa Maria et al., 2006 relatam em seu trabalho que a magnitude de H¢ e
Ms sdo afetadas pelo tamanho da particula e pela homogenidade de cada material. Isso
explica os resultados de incorporagdo de ferro e magnetizagao de saturacao obtidos nos
copolimeros FP0O5 e FP13. Como os materiais sintetizados sdo heterogéneos, a
distribui¢do de ferro no copolimero ndo ¢ uniforme, podendo se encontrar pontos com

diferentes quantidades de ferro.
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Figura 31 — Curvas de histerese dos copolimeros FP05 e FP13
A reducdo no grau de diluicdo dos mondmeros foi responsavel pela redu¢dao na
magnetizacdo de saturagdo do copolimero FP16 sintetizado sem MMA. O copolimero

FPO8, também sintetizado sem MMA e com grau de diluicio de 100% apresentou

incorporagao metalica mais significativa que o FP16 (Figura 32 e Tabela 8).

58



Souza, F. S. Resultados e Discussao

15

10

[é)]

MEFETETE BT ST A BT AR AT AT

o

'
¢,

MEFENE EEST ST BT BT

-10

Magnetizacdo (A.m*/g)

-15

| LI L AL LA SN A N B H B | UM B B I B B B B B B B B B B R |

-800  -600  -400  -200 0 200 400 600 800
Campo Magnético Aplicado (kA/m)

Figura 32 — Curvas de histerese dos copolimeros FPO8 e FP16

Pode-se concluir, entdo, que o grau de diluigdo dos mondmeros altera
significativamente os resultados obtidos, se comparados com a mesma série de
copolimeros sintetizados com grau de diluicao de 100%.

A analise dos copolimeros FP09 e FP12, por microscopia 6tica, mostrou que o
copolimero FP09 apresentou um controle morfolégico melhor (Figura 33), embora
ainda com algumas irregularidades, provavelmente ocasionadas pela presenca de ferro.

Os demais copolimeros apresentam formas irregulares e nao esféricas (Figura 34).
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Figura 33 — Micrografia de microscopia otica de copolimero de STY/DVB/MMA
preparado com 10% de DVB, 10% de MMA e diluigdo de 50% - FP09

Figura 34 — Micrografia de microscopia 6tica de copolimero de STY/DVB preparado
com 10% de DVB, sem MMA e diluicao de 50% - FP12

A sintese dos copolimeros FP13 a FP16 com 50% de diluicdao e 20% de DVB

ndo apresentou melhora significativa no aspecto morfoldgico quando comparados com
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os equivalentes sintetizados com 100% de dilui¢do. Estes copolimeros apresentaram,

também, formas irregulares, como pode ser observado nas Figuras 35 e 36.

Figura 35 - Micrografia de microscopia Otica de copolimero de
STY/DVB/MMA preparado com 20% de DVB, Diluicdo de 50% e 10% de MMA —
FP13

Figura 36 — Micrografia de microscopia otica de copolimero de STY/DVB
preparado com 20% de DVB, Diluicdo de 50% e sem MMA - FP16
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5.3. Influéncia da variacdo de alguns parametros reacionais na sintese dos

copolimeros

Apds a avaliacdo dos resultados obtidos na sintese dos copolimeros variando-se
o grau de dilui¢do, teor de metacrilato de metila e teor do agente de reticulacao,
observou-se que as maiores incorporagdes de material magnético foram obtidas, em
geral, nos copolimeros que foram sintetizados sem a utilizacdo de MMA. O Unico
copolimero sintetizado nessas condi¢des € que ndo apresentou maior incorporacio de
ferro sem o uso de MMA foi o FP16, sintetizado com 20% de DVB e grau de dilui¢ao
de 50%. Além disso, a morfologia dos copolimeros apresentou formas irregulares, salvo
casos isolados onde se obteve morfologia esférica com perturbacdes. A fim de se
melhorar o aspecto morfoldgico das particulas e avaliar quais pardmetros reacionais
estavam perturbando o sistema, foram sintetizados alguns copolimeros variando-se
parametros reacionais tais como troca do agente de suspensdo, temperatura, velocidade

de agitacdo e quantidade de ferro adicionado na sintese.

5.3.1 — Efeito da adicdo de MMA e ferro na sintese dos copolimeros

Inicialmente, foram estudados os efeitos da adicdo de MMA e de ferro na sintese
dos copolimeros a fim de se melhorar o controle morfologico das particulas obtidas.
Como pode ser observado na Tabela 9, o copolimero FP17 foi sintetizado sem ferro, o
copolimero FP18 foi obtido sem MMA e o copolimero FP19 foi sintetizado sem ferro e

sem MMA.

62



Souza, F. S. Resultados e Discussao

Tabela 9 — Avaliagao do efeito isolado do ferro e do MMA sobre a densidade

aparente e o teor de ferro incorporado nos copolimeros

Composigdo dos mondmeros Teor de Fe Densidade
Copolimero utilizados na sintese (% molar) incorporado (%)  aparente (g/cm®)
STY DVB MMA
FP17 80 10 10 - 0,65
FP18 90 10 - 8,20 0,54
FP19 90 10 - - nd

Condices de polimerizacdo variadas: [Fe] = 10%p/v (apenas no copolimero FP18), nos demais sem a
presenca de ferro. CondigBes de polimerizag¢do constantes: T= 80°C; tempo de polimerizagdo= 24h;
velocidade de agitagdo= 480 rpm; razdo volumétrica fase organica/fase aquosa= Y4; agente de suspensdo=
gelatina (2%p/v); razao volumeétrica dos diluentes tolueno/heptano = 70/30; grau de diluigdo= 50%. STY-
estireno; DVB- divinilbenzeno; MMA — metacrilato de metila

nd - N3o determinado

Quanto a distribuicao no tamanho de particulas, o copolimero FP17 sintetizado
com MMA e sem ferro apresentou maior parte das particulas com tamanhos menores
que 0,075. J& o copolimero FP18, sintetizado sem MMA e com ferro apresenta
predominancia de particulas na faixa de 0,088 a 0,150. Como ja foi dito anteriormente,
o uso de MMA favorece a formagao de particulas de menor tamanho, o que pode ser
comprovado pela avaliagao da Figura 37. A distribuicdo de particulas do copolimero

FP19 sintetizado sem ferro e sem MMA nao foi detertminada.
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Figura 37 — Distribuicao do tamanho de particulas dos copolimeros FP17 e FP18

A sintese da resina FP17 foi feita de forma idéntica a resina FP09. A tnica
diferenca foi que na resina FP17 ndo foi adicionado ferro ao meio reacional. De acordo
com Santa Maria et al (2006), a introdu¢dao de ferro pode perturbar o processo de
polimerizacdo, produzindo particulas sem forma definida, como ja mencionado
anteriormente.

A morfologia do copolimero FP09, ja apresentada anteriormente, apresenta
morfologia esférica irregular, sendo que em alguns pontos nota-se aglutinagdo (Figuras
38, 40 e 42). O copolimero FP17, sintetizado sem ferro, apresenta morfologia esférica
apresentando alguns pequenos pontos irregulares semelhantes aos obtidos na resina
FPO9 (Figuras 39, 41 e 43).

Pode-se concluir que o ferro ¢ um agente perturbador do sistema reacional, visto

que em sua auséncia o copolimero formado apresenta morfologia satisfatoria.
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Figura 38 — Micrografia de microscopia oOtica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado com 10% de MMA com ferro — FP09

Figura 39 — Micrografia de microscopia Otica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado com 10% de MMA sem ferro — FP17
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Figura 40 — Visdo geral de particulas de copolimero FP09 preparado com 10%

de MMA e com ferro, obtidas por micrografia eletronica de varredura
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Figura 41 — Visao geral das particulas de copolimero FP17 preparado com 10%

de MMA e sem ferro, obtidas por micrografia eletronica de varredura
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AccV Spot Magn Det WD 100 m
100kv 20 650x SE 105 FPOI

Figura 42 — Visao geral de uma particula do copolimero FP09 preparado com

10% de MMA e com ferro, obtida por microscopia eletronica de varredura

AccV SpotMagn Det WD ———— 50um
200kV 35 1200x SE 98 FP17

Figura 43 — Visdo geral de uma particula do copolimero FP17 preparado com

10% de MMA e sem ferro, obtida por microscopia eletronica de varredura
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Quanto ao valor de densidade aparente obtido para estes copolimeros, pode-se
concluir que a inclusdo do ferro no sistema reacional reduz a densidade aparente, ja que
o copolimero FP09 sintetizado com 10% w/v apresentou densidade aparente igual a
0,23 g/cm’ (Tabela 6) enquanto que o FP17 produzido sem ferro apresentou densidade
aparente igual a 0,65 g/cm’ (Tabela 9). O copolimero FP18 foi obtido utilizando-se os
mesmos parametros reacionais que foram utilizados na sintese do copolimero FP19,
exceto no que diz respeito a utilizacdo do ferro, visto que o copolimero FP19 nao possui
ferro em sua formulagao.

Quanto a avaliagdo morfologica, o ferro mesmo em auséncia de MMA, continua
perturbando a morfologia das particulas obtidas, apesar do efeito ser menos pronunciado
do que quando se utiliza MMA e ferro. O copolimero FP18 apresenta morfologia
esférica visivelmente perturbada pela utilizacdo de ferro (Figuras 44, 46 e 48), mas
melhor do que o copolimero FP19 que ndo utiliza ferro nem MMA na sintese (Figuras
45, 47 e 49). Pode-se observar ainda na Figura 42 pontos escuros na superficie do

copolimero FP18 que sdo particulas de ferro que foram incorporadas.

Figura 44 — Micrografia de microscopia Otica de copolimero de

STY/DVB/MMA preparados com 10% p/v de ferro — FP18
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Figura 45 — Micrografia de microscopia Otica de copolimero de

STY/DVB/MMA preparado sem ferro e sem MMA— FP19

g, g’ ccV  Spot Magn
' 20.0ky 3.5 100x S‘E 98 FP18

Figura 46 — Visao geral de particulas de copolimero FP18 sintetizado com 10%

p/v de ferro, obtida por micrografia eletronica de varredura
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Figura 47 — Visao geral de particulas de copolimero FP19 sintetizado em
auséncia de ferro e MMA, obtida por micrografia eletronica de varredura
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Figura 48 — Visao geral de uma particula do copolimero FP18 sintetizado com
10% p/v de ferro, obtida por microscopia eletronica de varredura
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AccY Spot Magn Det WD F—— 50pm (‘
200kv 25 1000x SE 101 FP19

Figura 49 — Visao geral de uma particula do copolimero FP19 sintetizado em
auséncia de ferro e MMA, obtida por microscopia eletronica de varredura

5.3.2. Efeito da temperatura e da velocidade de agitacao na sintese de copolimeros

A relacdo entre a estrutura porosa e a temperatura ¢ conseqiiéncia do aumento da
velocidade de decomposi¢ao do iniciador devido ao aumento da temperatura. Quanto
maior for a temperatura reacional, maior serd o numero de radicais livres gerados por
unidade de tempo e maior o numero de nucleos e microesferas formadas. Aumentando o
numero de nucleos e microesferas necessariamente diminuira o seu tamanho, de modo
que pequenos vazios aparecerdo no copolimero final. Elevacdes na temperatura também
podem ocasionar um aumento no poder solvatante do diluente e contribuir para
formagao de poros pequenos na estrutura (Okay, 2000; Kiatkamjornwong et al., 2000).
Segundo estes autores, embora o volume total de poros ndo sofra alteracdo significativa
entre 60 e 90°C, a distribuicdo de tamanhos dos poros varia significativamente. O
aumento na temperatura leva a formagdo de poros pequenos, uma vez que a area
especifica ¢ determinada, principalmente, pelo nimero de poros pequenos, um aumento
na temperatura de polimerizagdo ocasionard aumento na area especifica.

Embora os pardmetros cinéticos nas polimerizagdes em suspensio nio sejam

afetados pelos tipos de sistema de agitagdo, as aglomeracodes e quebras das esferas sao
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muito afetadas (Lima et al., 1997; Kiatkamjornwong et al., 2000). O equilibrio entre a
aglomeragdo e a quebra das particulas formadas depende de homogeneizagao constante.
O controle de aglomeragdo e quebra ¢ critico para a producdo de pérolas de tamanho
uniforme. No reator, a aglomeracdo e a quebra ocorrem em diferentes regides. A
aglomeragdo ocorre na regido de circulagcdo, onde a velocidade de cisalhamento ¢ mais
baixa e o processo de quebra ocorre nas regides onde a velocidade de cisalhamento ¢
elevada (Dowding et al., 1997). A velocidade de agitagdo estd intimamente relacionada
com o tamanho das pérolas que serdo formadas. Velocidades elevadas formardo
preferencialmente pérolas pequenas enquanto que baixas velocidades levardo a
formacdo de pérolas maiores (Kiatkamjornwong et al., 2000; Nunes et al., 2002).

A fim de se melhorar a morfologia dos copolimeros e avaliar quais pardmetros
reacionais continuam perturbando o sistema, variou-se a temperatura e a velocidade de

agitacdo na sintese de novos copolimeros (Tabela 10).

Tabela 10 — Avaliacdo do efeito da temperatura e da velocidade de agitagdao

sobre o teor de ferro incorporado e densidade aparente nos copolimeros

Copolimero Composigdo dos mondémeros Teor de Fe Densidade
utilizados na sintese (% molar) incorporado (%)  aparente (g/cm®)
STY DVB MMA
FP24 60 10 30 11,70 0,18
FP25 90 10 - 14,38 nd
FP26 60 10 30 14,17 0,21
FP27 90 10 - 13,90 0,27

CondicBes de polimerizagdo variadas: T= 80°C (FP24 e 25); T= 70°C (F26 e 27); velocidade de
agitagdo= 480 rpm (FP24 e 25); velocidade de agitagdo= 360 rpm (FP26 e 27). CondicBes de
polimerizagdo constantes: tempo de polimerizagdo= 24h; razio volumétrica fase orgénica/fase aquosa=
Ya; [Fe] = 10%p/v; agente de suspensdo= gelatina (2%p/v); razio volumétrica dos diluentes
tolueno/heptano = 70/30; grau de diluigdo= 100%. STY- estireno; DVB- divinilbenzeno;, MMA-
metacrilato de metila.

nd - Nao determinado

Os copolimeros FP24 e FP26 foram sintetizados diferindo entre si nos
parametros de temperatura reacional e velocidade de agitagdo. O copolimero FP24 foi

obtida a 80°C e 480 rpm enquanto que o FP26 foi feita a 70°C e 360 rpm. Ambos foram

72



Souza, F. S. Resultados e Discussao

sintetizados com 30% de MMA e a reducdo da temperatura e da velocidade de agitacdo
foi uma tentativa de se melhorar o controle morfologico dos copolimeros e aumentar a
incorpora¢ao de ferro na matriz polimérica.

Quanto a distribuicdo do tamanho de particulas, o copolimero FP24 apresentou
particulas menores que 0,075 mm enquanto que o copolimero FP26 sintetizado nas
mesmas condi¢des diferindo apenas na temperatura de reagdo, que foi reduzida de 80°C
para 70°C e na velocidade de agitagdo que passou de 480 rpm para 360 rpm, apresentou
particulas na faixa de 0,088 a 0,150 mm. A reducdo da temperatura e da velocidade de
agitacdo, neste caso, favoreceu a obtengdo de particulas maiores, o que ja era esperado
pois como mencionado anteriormente, quanto maior a velocidade de agitacdo menor o
tamanho de particulas obtido (Figura 50).

Os copolimeros FP25 e FP27 foram sintetizadoss sem MMA sendo que o
primeiro foi obtido a 80°C e 480 rpm enquanto que o ultimo foi sintetizado a 70°C e 360
rpm. A reducdo de temperatura e na velocidade de agitacdo, neste caso, levou a
formacao de particulas na faixa de 0,088 a 0,150 para ambos os copolimeros, sendo que
o copolimero FP27 que sofreu redu¢do de temperatura e de velocidade de agitagdo
também apresentou particulas na faixa de 0,180 a 0,250 em grande propor¢do (Figura
50).

Avaliando-se os copolimeros FP24 a FP27, pode-se concluir que o mondmero
acrilico MMA favorece a formagdo de particulas de menor tamanho, uma vez que os
copolimeros sintetizados sem MMA e em menor temperatura e velocidade de agitagao

nao apresentaram diferencas significativas quanto a distribui¢ao de tamanhos.
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Figura 50 — Distribui¢ao do tamanho de particulas dos copolimeros FP24 a FP27

O controle morfoloégico foi pouco melhorado com a alteragao dos parametros
racionais citados acima. O aspecto morfologico do copolimero FP26 com menor
temperatura e menor velocidade de agitacdo apresentou tendéncia a esfericidade, sendo
que o material magnético perturbou a morfologia resultante. A morfologia do FP24
apresentou formas irregulares (Figuras 51 e 52).

A morfologia dos copolimeros FP25 e FP27 também ndo apresentou melhora
quanto a seu aspecto, ja que continuavam apresentando morfologia irregular (Figuras 53

e 54).
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Figura 51 - Micrografia de microscopia otica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado a 80°C, 480 rpm e 30% de MMA — FP24

Figura 52 — Micrografia de microscopia oOtica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado a 70°C, 360 rpm e 30% de MMA — FP26
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Figura 53 — Micrografia de microscopia otica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado a 80°C, 480 rpm e sem MMA — FP25

Figura 54 — Micrografia de microscopia Ootica de copolimero de

STY/DVB/MMA preparado a 70°C, 360 rpm e sem MMA — FP27
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Quanto a incorporacao de ferro na matriz polimérica, a redugdo de temperatura e
de velocidade de agitacdo acarretou aumento significativo na incorporagdo de ferro do
copolimero FP26 em relagdo ao FP24 (Tabela 10). A magnetizacdo de saturacdo do
copolimero FP26 foi maior no copolimero FP24, o que esta de acordo com o maior teor

de ferro incorporado neste copolimero (Tabela 11 e Figura 55).

Tabela 11 — Avaliacdo do efeito da temperatura e da velocidade de agitagdao

sobre as propriedades magnéticas e incorporacao de ferro dos copolimeros

Copolimero  Temp.  Velocidade de MMA Ms Hc Fe %
(°C) agitacéo (% molar)  (A.m%g)  (kA/m)
(rpm)
FP24 80 480 30 22,566 34,845 11,70
FP25 80 480 - 32,844 22,468 14,38
FP26 70 360 30 40,966 23,054 14,17
FP27 70 360 - 36,494 22,416 13,90

Ms — Magnetizacdo de saturacdo; He — Forga Coerciva

MMA — metacrilato de metila
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Figura 55 — Curvas de histerese dos copolimeros FP24 e FP26
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Nos copolimeros FP25 e FP27, a incorporagdo de ferro foi praticamente a

mesma, apesar do copolimero FP27 ter apresentado maior magnetizacdo de saturacdo

(Tabela 11 e Figura 56).
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Figura 56 — Curvas de histerese dos copolimeros FP25 e FP27

5.3.3. Efeito do agente de suspensdo na sintese dos copolimeros

Horak et al. (1981) investigaram o efeito do tipo de agente de suspensdo e de sua

concentracdo na forma, tamanho e morfologia das pérolas formadas em polimerizagdes

em suspensdo sem a presenca de material magnético. Dos muitos estabilizadores de

suspensao utilizados, apenas a polivinilpirrolidona e o poli(alcool vinilico) permitem a

formagao de pérolas esféricas regulares com uma casca na superficie.

As propriedades estabilizantes dos agentes de suspensao sao influenciadas por

fatores como o peso molecular, a composi¢do e a estrutura do copolimero. A ag¢do do

estabilizante ¢ influenciada por sua estrutura quimica (Dowding et al., 2000).

Os estabilizadores de suspensdo atuam aumentando a viscosidade da fase aquosa

e, conseqiientemente, melhorando a dispersao. Esses agentes formam um filme que
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envolve a superficie da particula, evitando a coalescéncia e a aglomeracao (Lima et al.,
1997).

A natureza quimica da fase monomérica dispersa na polimerizagdo em
suspensao ¢ o tipo de estabilizador utilizado podem influenciar a porosidade das pérolas
(Dowding et al., 2000; Santa Maria et al., 2004b).

Os agentes de suspensdo influenciam a tensdo da fase aquosa dispersa,
modificando o tipo de estrutura reticulada formada e o niimero de particulas de ferro
que ficam aderidas na superficie do copolimero (Santa Maria et al., 2004b).

Dowding et al (2000) observaram que na copolimerizagdo em suspensdo do
cloreto de vinila e o propileno estabilizada por éter de celulose foi necessaria a adi¢ao
de um segundo estabilizador, normalmente um poli(alcool vinilico) com um baixo grau
de hidrolise, resultando num acréscimo na porosidade da pérola, sem qualquer alteragdo
significativa no peso molecular do copolimero. O segundo estabilizador mostrou uma
maior solubilidade na fase organica monomérica que o primeiro estabilizador, embora
as razdes pelas quais isso leve ao aumento na porosidade ainda ndo estdo claras.

Os copolimeros FP22 e FP23 foram sintetizados de forma idéntica, diferindo
apenas na constituicdo da fase aquosa (FA) utilizada durante a sintese. A FA do
copolimero FP22 foi composta por 2,0 g de gelatina (1% p/v) e 4,0 g de cloreto de so6dio
(2% p/v). Ja a FA do copolimero FP23 foi composta por 1,0 g de gelatina (0,5% p/v),
1,0g de 2-hidroxietilcelulose - HEC (1% p/v) e 4,0 g de cloreto de sodio (2% p/v). A
quantidade de ferro utilizada na sintese desses dois copolimeros também foi reduzida,
diminuindo-se 10% p/v para 2% p/v. A Tabela 12 mostra a composi¢cdo de mondmeros
utilizada na sintese desses copolimeros bem como o teor de ferro incorporado na matriz

polimérica e a densidade aparente dos copolimeros.
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Tabela 12 — Avaliagdo do efeito do agente de suspensao usado na sintese sobre a

densidade aparente o teor de ferro incorporado nos copolimeros

Copolimero  Agente de suspensao Teor de Fe Densidade aparente
(YpIv) incorporado (%) (glem?)
FP22 Gelatina (2%) 2,50 0,38
Gelatina (1%)
FP23 2-hidroxietilcelulose (1%) 1.86 0,57

Condigdes de polimerizagdo constantes: T= 80°C; tempo de polimerizagdo= 24h; velocidade
de agitacdo= 480 rpm; razdo volumétrica fase organica/fase aquosa= %; [Fe] = 2%p/v; razdo volumétrica
dos diluentes tolueno/heptano = 70/30; grau de diluigdo= 100%. STY- estireno (80%molar); DVB-

divinilbenzeno (10% molar); MMA- metacrilato de metila (10% molar)

A morfologia foi claramente beneficiada pela adigdo de um segundo agente de
suspensao na reagdo de copolimerizagdo. O copolimero FP23 apresentou morfologia
esférica (Figura 57) enquanto que o FP22 manteve as formas irregulares ja
demonstradas para outros copolimeros sintetizados (Figura 58). Essa melhora na
morfologia pode ser explicada pelo que foi exposto acima por Dowding et al (2000) que
diz que a solubilidade na fase organica monomérica do 2° estabilizador (2-
hidroxietilcelulose) foi maior que a do 1° estabilizador (gelatina). Podem ser vistos
também na Figura 57 pequenos pontos escuros na superficie do copolimero FP23 que

sdo particulas de ferro que foram incorporadas.
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Figura 57 - Micrografia de microscopia oOtica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado com HEC e 2% w/v de ferro — FP23

Figura 58 — Micrografia de microscopia 6tica de copolimero de STY/DVB/MMA
preparado sem HEC e 2%w/v de ferro — FP22
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A incorporagao de ferro na matriz polimérica foi praticamente igual, ndo

apresentando diferenca significativa (Tabela 11 e Figura 59).
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Figura 59 — Curvas de histerese dos copolimeros FP22 e FP23

A densidade aparente foi maior no copolimero FP23 que utilizou o 2°
estabilizador de suspensdo do que no FP22 que utilizou apenas um agente de suspensao
(Tabela 12). Provavelmente, essa adi¢do de mais um componente no sistema reacional
seja responsavel pelo aumento da densidade aparente, visto que, a obtencdo de
particulas esféricas melhora o empacotamento das particulas e a conseqiiéncia disso € o

aumento na densidade aparente.

5.3.4. Efeito da variacao do teor de ferro na sintese de copolimeros

Santa Maria et al (2006) estudaram a incorpora¢do de mondmeros acrilicos no ja
conhecido sistema STY/DVB com pardmetros de sintese diferentes e um dos fatores
observados foi a interferéncia que o ferro pode causar na morfologia dos copolimeros
obtidos. A introdu¢ao de um novo componente no sistema reacional pode interferir o

processo de polimerizacao, produzindo particulas sem forma definida. A morfologia dos
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copolimeros também pode depender da interacao entre o agente de suspensao utilizado e
as particulas de ferro, bem como das particulas de ferro com o mondmero polar.

Com o objetivo de melhorar a morfologia das particulas obtidas, tentou-se a
reducdo da quantidade de material magnético utilizado durante a sintese. Reduziu-se a
quantidade inicial proposta de 10% p/v para 2% p/v.

Os copolimeros FPO1 e FP22 diferem apenas na quantidade de ferro utilizado
durante a sintese. Os demais parametros reacionais foram os mesmos para os dois

copolimeros (Tabela 13).

Tabela 13 — Avaliacdo do efeito da quantidade de ferro usada na sintese sobre a

densidade aparente o teor de ferro incorporado nos copolimeros

Copolimero Composigdo dos mondmeros Quantidade de Fe Densidade
utilizados na sintese (% molar) (%) aparente (g/cm®)
STY DVB MMA
FPO1 80 10 10 10 0,21
FP22 80 10 10 2 0,38

Condigdes de polimerizagdo constantes: T= 80°C; tempo de polimeriza¢do= 24h; velocidade
de agitacdo= 480 rpm; razdo volumétrica fase organica/fase aquosa= %4; razdo volumétrica dos diluentes

tolueno/heptano = 70/30; grau de diluigao= 100%.

A avaliagdo morfologica dos dois copolimeros ndo mostrou nenhuma melhora ,
j& que as particulas continuam com forma irregular. Pode-se concluir, que, no caso
especifico de sintese para esse sistema reacional, a redugdo de ferro ndo melhorou de

forma significativa a morfologia dos copolimeros obtidos (Figuras 60 ¢ 61).
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Figura 60 - Micrografia de microscopia oOtica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado com 10% p/v de ferro — FPO1

100um

Figura 61 — Micrografia de microscopia oOtica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado com 2% p/v de ferro — FP22
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5.3.5. Efeito da utilizagdo de agentes porogénicos na sintese dos copolimeros

Os copolimeros a base de estireno e divinilbenzeno sdo normalmente preparados
pela copolimerizacdo via radical livre em presenca de um diluente inerte (também
chamado agente porogénico) usando a técnica de polimerizagdo em suspensao. A
estrutura porosa desses copolimeros ¢ controlada pela separacdo de fase durante o
processo de copolimerizagdo. O diluente, que pode ser um bom solvente, mau solvente
ou um polimero linear, tem um papel importante na formagdo da estrutura porosa.
Heterogeinidades na estrutura reticulada aparecem quando o diluente separa-se da fase
gel durante a reacao de polimerizagdo. A fase de separagao inicial durante o processo de
reticulacdo pode ocorrer antes da macrogelificacdo, resultando em copolimeros
dispersos em uma fase liquida (diluente ¢ solvatante — bom solvente). Por outro lado,
quando a separacdo de fase do sistema ocorre além do ponto gel dado pelo processo de
reticulagdo, o gel se encolhe, resultando em uma dispersao de gotas de liquido expelidas
na fase de reticulagdo (diluente ¢ ndo solvatante — mau solvente) (Santa Maria et al.,
2004a; Rabelo et al., 1994; Wang et al., 1994; Erbay et al., 1998; Okay et al., 1998).

O agente porogénico tem forte influéncia na estrutura das pérolas formadas. O
efeito do agente porogénico pode ser explicado em termos de parametros de
solubilidade. Quanto maior a diferenca entre os pardmetros de solubilidade da resina e
do porogénico, maior a afinidade entre esses dois compostos (Abrams et al., 1997,
Deleuzel et al., 2000).

Usualmente, bons solventes produzem estruturas com poros pequenos enquanto
que maus solventes produzem estruturas com poros grandes (Rabelo et al., 1992)

Neste trabalho, foi utilizada a mistura de um bom solvente (tolueno) misturado
com um mau solvente (heptano) na propor¢do de 70/30, respectivamente. Em geral,
misturas de diluentes solvatantes € ndo solvatantes produzem estruturas porosas com
caracteristicas intermedidrias entre as produzidas pelos diluentes puros.

Os copolimeros FPO1l e FP21 foram preparados da mesma forma, diferindo
apenas na utilizagdo dos agentes porogénicos. O copolimero FP21 ndo utilizou a mistura

Tol/Hep na sua sintese (Tabela 14).

85



Souza, F. S. Resultados e Discussao

Tabela 14 — Avaliacao do efeito dos agentes porogé€nicos usados na sintese sobre

a densidade aparente o teor de ferro incorporado nos copolimeros

Copolimero Composigdo dos mondmeros Teor de Fe Densidade
utilizados na sintese (% molar) incorporado (%)  aparente (g/cm®)
STY DVB MMA
FPO1 80 10 10 7,08 0,21
FP21 80 10 10 6,44 0,25

Condicdes de polimerizacdo constantes: T= 80°C; tempo de polimerizagdo= 24h; velocidade
de agitagdo= 480 rpm; razdo volumétrica fase organica/fase aquosa= %4; razdo volumétrica dos diluentes

tolueno/heptano = 70/30; grau de diluigao= 100%.

Comparando-se a distribui¢do de particulas dos copolimeros FPO1 e FP21, pode-
se observar na Figura 59 que o copolimero sintetizado sem agentes porogénicos (FP21)
apresentou particulas na faixa de 0,088 a 0,150 mm. Ja as particulas obtidas na sintese
do copolimero FPOI, que utilizou diluentes, foram menores que 0,075 mm.
Normalmente, a sintese de copolimeros sem agentes porogé€nicos apresentam maior
tamanho de particulas do que os copolimeros sintetizados com dilunetes, o que pode ser

comprovado nos resultados expostos na Figura 62.
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Figura 62 — Distribuicao do tamanho de particulas dos copolimeros FPO1 e FP21
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A morfologia do copolimero FP21 nao foi melhorada mesmo sem a utilizagao

dos agentes porogénicos. As formas obtidas eram bastante irregulares (Figura 63).

Figura 63 — Micrografia de microscopia oOtica do copolimero de

STY/DVB/MMA preparado sem agentes porogénicos — FP21

A densidade aparente foi maior no copolimero sintetizado sem diluentes (FP21)
do que o sintetizado com diluentes (FPO1). Nos copolimeros obtidos sem diluentes, as
cadeias de polimero formadas nos primeiros estagios sdo solvatadas pelas moléculas do
mondmero. A medida que o mondmero ¢ consumido as cadeias se emaranham e a
estrutura reticulada se contrai (Rabelo, 1993). Devido a isso, a estrutura da resina FP21
¢ mais rigida que a resina FPOl e, por conseqiiéncia, apresenta maior densidade
aparente.

Quanto a incorporagdo de ferro, os copolimero FPO1 e FP21 apresentaram
incorporacdo de ferro muito proxima, apesar da magnetizagdo de saturacdo do
copolimero FP21, sintetizado sem diluentes, ter sido maior que a do FP0O1, sintetizado

com agentes porogénicos (Figura 64).
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Figura 64 — Curvas de histerese dos copolimeros FPO1 e FP21
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6. Conclusoes

e Todos os copolimeros sintetizados apresentaram histerese, caracteristica
de materiais ferromagnéticos;

e Em geral, a utilizagdo de metacrilato de metila ndo favoreceu a
incorporagao de ferro nas particulas poliméricas;

e A adicdo de ferro no sistema reacional foi um fator perturbador da
morfologia dos copolimeros obtidos;

e A reducdo de temperatura de 80 °C para 70 °C e da velocidade de
agitacdo de 480 rpm para 360 rpm acarretaram aumento significativo na
incorporacdo de ferro no copolimero;

e A redu¢do na quantidade de ferro de 10% p/v para 2% p/v ndo melhorou
de forma significativa a morfologia dos copolimeros obtidos;

e A utilizacdo da mistura de gelatina e 2-hidroxietilcelulose como agentes
de suspensdo produziu particulas poliméricas esféricas, ao contrario do
uso de gelatina pura, onde as particulas poliméricas apresentaram

morfologia sem controle morfologico.
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7. Sugestdes

e Estudo da utilizacdo de outros tipos de agentes de suspensdo ou a
combinagdo entre eles, a fim de se obter um melhor controle morfologico
das particulas de copolimero;

e Utilizacdo de outros tipos de materiais magnéticos, como por exemplo,
magnetita, ferritas etc.;

e Utilizacdo do material magnético modificado com dacido oleico para
melhorar a compatibilizagdo do material magnético com a fase organica e
também impedir a aglomeragdo das particulas magnéticas incorporadas

na matriz polimérica.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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