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RESUMO

Nesta dissertagcado, microesferas poliméricas com propriedades magnéticas a
base de estireno e divinilbenzeno foram sintetizadas por polimerizagdo em
suspensao. O material utilizado para conferir as propriedades magnéticas foi
magnetita sintetizada em laboratorio. Foram estudados os efeitos da modificagéo da
magnetita com acido oleico, da velocidade de agitagado, do teor de iniciador e de teor
de agente de suspensao sobre as caracteristicas das particulas poliméricas obtidas.
As microesferas foram caracterizadas quanto ao seu aspecto morfolégico, a
estabilidade térmica, ao tamanho e a distribuigdo do tamanho de particulas e quanto
a suas propriedades magnéticas. Foram obtidos copolimeros com morfologia
esférica e tamanho micrométrico, com propriedades magnéticas comparaveis a
materiais superparamagnéticos. O tamanho de particula foi afetado principalmente
pela velocidade de agitagdo, enquanto que a distribuicdo deste tamanho foi
fortemente influenciada pela alteragdo dos teores de iniciador e agente de
suspensao. A magnetizacao de saturacdo para as microesferas ficou proxima dos
valores encontrados na literatura, comparando-se resinas com o mesmo teor de
material magnético. A modificagdo com acido oleico foi considerada importante para
a incorporagao do material magnético.

Palavras-chave: Copolimeros de estireno e divinilbenzeno. Polimerizagédo em

suspensao. Microesferas com propriedades magnéticas. Magnetita.



ABSTRACT

In this dissertation, polymeric microspheres with magnetic properties based on
styrene and divinylbenzene were synthesized by suspension polymerization
technique. In order to obtain magnetic properties, magnetite was synthesized in
laboratory. The effects of magnetite modification with oleic acid, stirring velocity,
concentration of initiator and concentration of stabilizer on the particles’ properties
were studied. The magnetic microspheres were characterized according to
morphology, thermal stability, particle size and its distribution and magnetic
properties. It was verified that the microspheres presented spheric shape,
micrometric size and magnetic properties comparable to superparamagnetic
materials. Particle size was mainly affected by stirring velocity, while its dispersion
was strongly affected by concentration of initiator and stabilizer. The saturation
magnetization for the microshpheres was similar to the values reported in the
literature, taking in account resins with the same content of magnetic material. The
modification with oleic acid was considered important to the incorporation of the
magnetic material.

Keywords: Styrene and divinylbenzene copolymers. Suspension polymerization.

Microspheres with magnetic properties. Magnetite.
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1 INTRODUGAO

Nas Uultimas trés décadas, o numero de possiveis aplicacbes para
microesferas poliméricas tem aumentado de maneira expressiva. Podem se destacar
0 seu uso como recheios de colunas cromatograficas, resinas de troca ibnica,
suporte para sintese em fase solida, suporte para imobilizacdo de enzimas,
adsorventes para recuperagao de materiais organicos e extragdo em fase sélida, no
tratamento de aguas e aguas residuais e, finalmente, como vetores para agentes
bioativos. A tecnologia de sintese e uso dessas microesferas tem avangado bastante
e microesferas com porosidade, grupos reativos, enzimas ancoradas, e inclusive
com a presenga de material magnético ou magnetizavel tém sido produzidas (Martin
& Cuellar, 2004a).

Todas essas aplicagdes baseiam-se no fendmeno da adsorgéo, no qual uma
ou mais substancias ficam retidas na superficie de um adsorvente sodlido. Esse
fendbmeno é explorado em processos de separacdo. De modo a obter uma maior
superficie de contato na microesfera, e, portanto, uma maior capacidade de
adsorgcdo, uma particula porosa seria a mais adequada. Porém, a existéncia de
poros pode gerar algumas dificuldades na pratica: a transferéncia de massa para
dentro e para fora destes poros ocorre por difusdo, o que torna os processos de
separagao mais lentos; os poros sao suscetiveis a deposicdo de componentes da
mistura (com subsequente diminuicao da capacidade de adsorg¢ao); e os poros sao
de mais dificil limpeza do que a superficie externa da particula (Martin & Cuellar,
2004a).

Teoricamente, levando-se em conta somente esses aspectos, a particula
mais adequada deveria ter pouca ou nenhuma porosidade e alta superficie de
contato, propriedade que pode ser obtida se o didmetro da particula for muito
pequeno (Martin & Cuellar, 2004a). O tamanho atingido com microesferas
poliméricas pode variar de micrdbmetros a nanémetros, dependendo do tipo de
polimerizacao utilizada (Timko et al., 2004). Porém o uso de particulas de tal
tamanho acarreta outros problemas: carreamento pelo fluido (no caso de processos
de adsorgao continuos), perda de carga, lenta deposi¢cado das particulas (no caso de
processos em batelada) e a contaminagdo, caso o processo envolva solidos em

suspensao (Martin & Cuellar, 2004a).
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Particulas com propriedades magnéticas podem resolver alguns desses
problemas com o uso de campos magnéticos para controlar estes processos. No
caso de processos descontinuos, o uso dessas particulas pode acelerar o processo
de sedimentacao e separacado das microesferas; e em processos continuos o uso do
campo magnético pode evitar a deposi¢cdo de contaminantes em suspensio pela
contragao ou expanséo do volume interparticular. No ultimo caso, vazbes maiores de
fluido podem ser atingidas, otimizando a transferéncia de massa liquido-sélido. Além
disso, como as particulas podem ser ndo-porosas, os problemas de deposi¢cao ou
lenta difusdo nos poros sao evitados, bem como a adsorcdo nao especifica. As
particulas podem ter propriedades magnéticas de dois modos: um nucleo magnético
coberto com uma fina camada polimérica, ou com o material magnético disperso na
estrutura do material adsorvente (Martin & Cuellar, 2004a).

O uso de microesferas com propriedades magnéticas pode substituir leitos
fixos convencionais em imobilizagdo de enzimas, por causa da alta queda de
pressao provocada por tais leitos. As microesferas poliméricas evitam problemas de
transferéncia de massa e entupimento, porém a separacao destas € um problema,
contornado pelo uso de compdsitos magnéticos (Bozhinova, 2002). Particulas
nanométricas podem aumentar a eficiéncia, seletividade e estereoseletividade
cataliticas de enzimas imobilizadas através de melhorias na transferéncia de massa
(Bozhinova et al., 2004).

O material magnético ou magnetizavel utilizado na composi¢gdo dessas
microesferas pode ter composi¢des e estruturas variadas, porém o mais comum € a
utilizacdo de nanoparticulas de materiais ferrosos (ferro e o6xidos férricos e/ou
ferrosos), ligas contendo ferro e outros metais (manganés, niquel, cobalto, cromo,
etc.). O material inorganico pode ser pré-tratado de modo a obter uma maior
compatibilidade com a matriz polimérica (Santa Maria et al., 2004a). As microesferas
devem ser por natureza superparamagnéticas, ou seja, elas sao facilmente
magnetizadas através de um campo magnético externo e redispersadas quando a
fonte deste campo é retirada; esta reacdo a forcas magnéticas remotas é uma
caracteristica unica destas particulas, e de especial interesse em determinadas
aplicacoes (Timko et al., 2004).

A porgao polimérica dessas particulas pode ser, a principio, produzida por
qualquer um dos métodos geralmente utilizados no preparo de particulas n&o

magnéticas e sua composi¢cao pode ser baseada em diversos tipos de monémeros,
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incluindo acrilatos. Contudo, as microparticulas constituidas por poli(estireno-co-
divinilbbenzeno) sdo as mais utilizadas devido as suas excelentes propriedades
mecanicas (alta rigidez e incompressibilidade) e boa estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH. Essas propriedades sao devido a sua estrutura reticulada, que
também Ihes conferem boa resisténcia térmica (Santa Maria et al., 2004a).

Os métodos de produgdo dessas microesferas incluem polimerizagado em
suspensao, em emulsdao, miniemulsao, silanizacdo e por evaporagao de solvente
(Liu et al., 2004; Martin & Cuellar, 2004a). Esses métodos apresentam vantagens e
desvantagens, e a escolha de cada método depende acentuadamente dos
polimeros que compdem a matriz polimérica, do tipo de magneto e sua distribuicdo
nas microesferas e do tipo de aplicacido do material a ser produzido.

Apesar do grande numero de patentes abordando os mais diferentes métodos
de sintese e as aplicagdes desses materiais, pequenas variagdes tém sido
realizadas nos ultimos 15 anos (Martin & Cuellar, 2004a).

Esta dissertacdo de Mestrado tem como objetivo avaliar a influéncia de alguns
parametros de sintese de microesferas a base do copolimero de estireno e
divinilbenzeno com propriedades magnéticas obtidas por polimerizagcdo em

suspensao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir serdo apresentadas as principais técnicas empregadas para a

obtencao de particulas poliméricas esféricas com propriedades magnéticas.

2.1 Principais técnicas de producdao de microesferas com propriedades

magnéticas

Diversos métodos sao utilizados atualmente para produgdo de microesferas
poliméricas com propriedades magnéticas, entre estes estdo a técnica de
evaporacao de solvente, a polimerizacdo em emulsdo, em dispersao, e em

suspensao (Souza, 2006).

2.1.1 Polimerizacdo em emulsio

As polimerizagdes em emulsdo ocorrem na presenga um emulsificante ou
surfactante, que é geralmente uma molécula anfétera (com uma parte apolar e outra
polar) e faz o papel de tornar um soluto mais compativel com um meio de
propriedades distintas (como 6leo em agua). Os emulsificantes agem na tensao
interfacial diminuindo-a e promovendo uma melhor dispersao das duas fases (Figura
1).

A polimerizagdo em emulsado produz esferas de menor tamanho de particula
em comparagao a polimerizagdo em suspensdo e as diferencas entre as duas
técnicas sdo muitas. A cinética da polimerizacdo em emulsao difere-se da realizada
em suspensao principalmente porque nesta ultima todas as etapas da polimerizagao
ocorrem na fase organica (as gotas de monémero), enquanto que na técnica em
emulsdo a iniciacdo ocorre na fase aquosa e a propagacao (com aumento da
viscosidade) e o término ocorrem dentro das micelas (Asua, 2004).

Com o desenvolvimento da polimerizagdo em emulséo, foram desenvolvidas
técnicas em que as micelas possuem tamanhos cada vez menores podendo gerar
nanoparticulas. Essas técnicas, chamadas de miniemulsdo e microemulsédo, utilizam
uma forga altamente cisalhante (como ultra-som) em conjunto com os constituintes

normais de uma emulsao classica.
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Figura 1 — Representagdo esquematica de uma polimerizagao em emulséo (Odian,
1991)

No trabalho de Liu X. et al. (2005) foram produzidas microesferas através de
miniemulsdo, de acordo com o seguinte procedimento: a fase organica — composta
por um metacrilato, divinilbenzeno e um gel magnético (magnetita coberta com acido
oleico) — foi misturada (com tratamento ultrassénico) com a fase aquosa contendo
dodecil sulfato de sddio (SDS) e alcool cetilico (CA) em agua. Apods atingir 80 °C, foi
adicionado o iniciador peroxido de benzoila (BPO) e a polimerizagdo foi mantida
nessa temperatura por 8 horas. As particulas produzidas apresentam morfologia
externa em forma de estrela e alta capacidade de ligagdo com proteinas (apos
modificacdo quimica).

Outro grupo de pesquisadores (Liu Z. et al., 2005) publicou um método no
qual o iniciador BPO era adicionado a fase organica contendo particulas de Fe3O4
com superficie modificada, estireno e DVB. Essa mistura foi dispersa por agao de
forca ultrassbnica. A fase aquosa foi preparada com SDS e CA, tendo seu pH
ajustado a faixa de 9 a 11 com o uso de uma solucéo de hidroxido de sodio. A fase
organica foi gotejada na solugdo aquosa sob agitagao, e, apés 40 minutos foram
adicionados persulfato de potassio e acido metacrilico. Ao final de 3 horas foram
obtidos 100 mL de microemuls&o, que em seguida foram lavados com etanol e agua.

Por separagdao magnética foram obtidas as microesferas esperadas.
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A técnica de emulsdo (e suas variagdes mini ou micro emulsdo) sem
emulsificante tem as vantagens de produzir particulas esféricas, em tamanho
submicron monodisperso. A emulsdo em auséncia de emulsificante pode ser
conseguida com o uso de um iniciador especial (tipo persulfato), que deixa grupos
polares (no caso SO4’) nos términos de cadeia. A presenga desses grupos age como
um emulsificante, sendo a micela criada pelo préprio polimero (Odian, 1991).
Microesferas de estireno copolimerizado com acido metacrilico foram sintetizadas
por Wang e Pan (2000a) utilizando persulfato de aménia como iniciador em meio
aquoso, em atmosfera de nitrogénio, velocidade de agitacdo de 350 rpm e
temperatura de 70 °C. O material magnético foi incorporado nas microesferas por
deposicdo: primeiramente uma solucado de paladio foi misturada as microesferas de
modo a complexar o ion Pd®*; depois, usando-se um agente redutor (SnCly), o fon foi
convertido a Pd°. Outros mondmeros, como estireno e acrilonitrila, foram
copolimerizados pelo mesmo método em outro trabalho dos mesmos autores (Wang
& Pan, 2000b).

Gbémez-Lopera et al. (2001) relataram a técnica de dupla emulsdo usada na
sintese de esferas coloidais de poli(DL-lactideo) (PLA). Uma emulsao agua-o6leo de
uma solugcdo aquosa foi preparada em uma solugcdo organica do polimero. As
microesferas produzidas com magnetita coberta com PLA tém como vantagem o fato

de o polimero ser biodegradavel.

2.1.2 Polimerizacdo em dispersao

Alguns trabalhos foram conduzidos utilizando-se a técnica de polimerizagéo
em dispersdo. O método utilizado por Horak et al. (2004) consistia em se adicionar
uma solucdo de CAB (acetato butirato de celulose) em 2-metil-1-propanol a um
recipiente contendo o magneto (diéxido de cromo, y-Fe,O3 ou magnetita coberta com
acido oleico) e tolueno. Essa solugao foi introduzida em um reator e em seguida
adicionado o iniciador (peroxido de benzoila) dissolvido nos mondmeros metacrilato
de 2-hidroxietila (HEMA), dimetacrilato de etileno (EDMA), e/ou metacrilato de
glicidila (GMA).

Spanova et al. (2004) também utilizaram o método iniciado por CAB para
produzir microesferas de copolimeros de HEMA com EDMA e GMA, o material

magnético utilizado foi magnetita. Nesse trabalho foi estudada a influéncia da forma
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(cubica ou coloidal) e do pré-tratamento da magnetita nas propriedades finais das
microesferas. No caso do copolimero de HEMA e GMA os melhores resultados
foram obtidos com a magnetita coloidal modificada com acido oleico.

O trabalho de Liu X. et al. (2003) avalia a influéncia de alguns parametros de
sintese nas propriedades finais do polimero. O sistema utilizado produziu
copolimeros de estireno e um macromondémero de acrilamida e poli(6xido de etileno)
(MPEO), utilizando persulfato de potassio (KPS) como iniciador e poli(éxido de
etileno) (PEG) como estabilizador. O material magnético utilizado foi um ferrofluido a
base de magnetita. Os resultados de tamanho médio de particula e a distribuicao
deste tamanho foram obtidos por microscopia eletrénica de varredura. O teor
crescente de estabilizador tende a diminuir o tamanho das particulas e sua
distribuicdo, enquanto que o teor de iniciador tem efeito contrario. O teor de
macromondémero também foi estudado. Apesar de o aumento no teor deste reagente
diminuir o tamanho meédio de particula, a distribuigdo deste tamanho tende a se
manter estavel ou mesmo diminuir, fato ligado a este comonbémero agir

simultaneamente como estabilizador no meio reacional.

2.1.3 Evaporacao de solvente

A evaporagdo de solvente € utilizada para incorporar em um polimero ja
sintetizado o material magnético, de modo a produzir microesferas com a ajuda de
um solvente. As particulas magnéticas sdo adicionadas a solugdo do polimero, e
apo6s a evaporagao do solvente o polimero forma uma camada de cobertura sobre o
magneto.

As técnicas mais comumente citadas para essa sintese seguem o seguinte
procedimento: o polimero é dissolvido em um solvente organico volatil e essa fase
oleosa é misturada vigorosamente com a fase aquosa contendo surfactante. O
solvente organico evapora da solugdo, deixando as esferas endurecidas em
suspensao. A purificagado é realizada pela lavagem com agua deionizada ou solugéo
tampao e a separacao é feita por centrifugagao, por meios magnéticos ou por dialise
(Kaminski et al., 2005).

Tanyolag e Ozdural (2000) propuseram um método de prepara¢éo modificado
utilizando nitrocelulose como matriz polimérica e magnetita como material

magnético. Foi produzida uma solugdo do polimero e do magneto dissolvidos em
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uma mistura de acetona e 1,2-dicloroetano (1:3). Outra solugdo foi preparada
usando SDS, poli(glicol etilénico) PE6800 e poli(alcool vinilico), dissolvidos em agua
e adicionados em um meio de glicerol agitado e aerado. A primeira solugao,
contendo o polimero, foi adicionada rapidamente sob agitagdo vigorosa. Apds 34
horas, a 20 °C, todos os solventes evaporam, deixando as particulas de magnetita
encapsuladas pela nitrocelulose.

2.1.4 Polimerizacido em suspensio

Como a polimerizagao em suspensao foi a técnica utilizada nesta dissertagao,
maior énfase sera dada na sua revisao.

As polimerizagdes em suspensao classicas sdo normalmente iniciadas por
mecanismo via radical livre a partir da decomposigéo térmica de um iniciador, sendo
esse iniciador soluvel na fase organica. A fase organica — constituida por uma
mistura de mondmeros, iniciador e diluentes organicos (caso necessario) — é
dispersa, por meio de agitacdo mecanica, sob a forma de gotas esféricas em uma
fase aquosa. A fase aquosa contém pequenas quantidades de um estabilizador para
impedir a coalescéncia e a fragmentagdo das goticulas durante a polimerizacédo. A
distribuicao inicial dos tamanhos das goticulas e, consequentemente, das pérolas
poliméricas formadas, depende do equilibrio entre a fragmentagéo 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 monémeros € o tipo
e concentracdo do estabilizador. Sais inorganicos hidrossoluveis também séao
utilizados nas polimerizagdes em suspensao, como aditivos para diminuirem a
solubilidade da fase dispersa (efeito salting-out) e aumentarem a tensao interfacial
estabilizando a dispersdo das gotas de monémero. Durante a polimerizagéo, ocorre
um processo de separacao de fases, originando uma fase rica em polimero e outra
rica em diluente (caso este esteja presente). O polimero precipita na forma de
esferas, separando-se como um aglomerado de microesferas. Em seguida, ocorre a
ligacdo das microesferas pela polimerizagdo dos mondmeros residuais que as
solvatam. Se o polimero for soluvel no monédmero ocorre a formacao de um gel no
interior das goticulas no inicio da converséo, levando a formacao de esferas mais
rigidas quando o processo de conversao terminar. Se o polimero for insoluvel no

mondmero ocorrera a precipitagcdo no interior das goticulas que resultara na
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formacédo de particulas opacas. Na polimerizagdo dos mondmeros em suspensao
aquosa, cada gota de fase organica (mondmeros e diluentes) pode ser considerada
como uma polimerizagdo em massa ou em lama individual, que resulta em uma
pérola de copolimero (Souza, 2006). Na maioria das polimerizagbes em suspensao
para a produgdo de microesferas com propriedades magnéticas, o magneto é
introduzido na fase organica, juntamente com os monémeros, para maior
incorporagao nas microesferas; porém, por ser o magneto um material inorganico e
polar, sua interagdo com a fase aquosa é bem maior do que com a fase organica,
sendo necessario em alguns casos o pré-tratamento do material magnético.

A caracteristica mais importante das polimerizagdes em suspensao € o
controle da distribuicdo final do tamanho das particulas, que depende do tipo de
mondémero, da variacdo da viscosidade da fase dispersa com o tempo, do tipo e da
concentracdo do estabilizador e das condi¢gdes de agitacdo do reator. As maiores
vantagens da polimerizagdo em suspensdo em relagdo aos outros processos de
polimerizagdo heterogénea sao a baixa viscosidade, o0s niveis de impureza
relativamente baixos no produto formado, os baixos custos de separacdo e a
obtencao de particulas poliméricas na forma de pérolas, cujo tamanho pode ser
controlado. Como desvantagens, podem-se citar o grande consumo de agua,
formacao de polimeros nas paredes do reator e a necessidade de um controle da
agitacéo (Souza, 2006).

Um exemplo de polimerizagdo em suspensao classica utilizando poli(estireno-
co-divinilbenzeno) para a cobertura de microesferas de ago inoxidavel foi descrito
por Martin e Cuellar (2004b). O iniciador utilizado foi peréxido de benzoila (BPO) e o
agente de suspensao (fosfato de calcio) foi preparado in situ. No reator aquecido, a
solugdo aquosa contendo o agente de suspensao foi mantida a 70 °C, e a fase
organica contendo os mondmeros, o iniciador e as microesferas de ferro foi
adicionada ao reator. As particulas foram mantidas em suspensdo por meio de
agitacdo adequada. Em seguida, a mistura foi levada a temperatura de
polimerizacdo e mantida nesse valor por 6 horas. Esse trabalho utilizou um
planejamento de experimentos para estudar a influéncia de fatores reacionais (pré-
polimerizagcdo, dupla polimerizacdo e presenca de aménia, por exemplo) nas
propriedades do produto final (espessura da camada polimérica, auséncia de
aglomeracéo de particulas e rendimento global — sendo este ultimo a quantidade de

polimero nas particulas ndo-aglomeradas). Este trabalho concluiu que, conforme a
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espessura da camada de polimero aumentou, mais particulas aglomeradas foram
formadas. Para reduzir esta aglomeragdo sem prejudicar o tamanho da camada
polimérica, as melhores condicdes de sintese obtidas foram com reacido de dupla
polimerizagao sem pré-polimerizacdo nem adicao de aménia ao meio reacional.

Por outro lado, polimerizagdes em suspensdo modificadas tém sido descritas
na literatura. A polimerizagdo em suspensao por pulverizagéo (spraying) da fase
organica foi descrita por Yang et al. (2005). O fluido magnético composto de
magnetita e acido oleico, misturado com os mondémeros [metacrilato de metila
(MMA), metacrilato de glicidila (GMA) e divinilbenzeno (DVB)] e o iniciador BPO
formam a fase organica. Esta é pulverizada sobre a fase aquosa [composta por
poli(alcool vinilico) como agente de suspensao], em um reator com agitagao
controlada por um pulverizador (spraying nozzle) de tamanho de poro de 100 um
(Figura 2). As microesferas obtidas foram caracterizadas por microscopia eletronica
e suas propriedades magnéticas foram medidas. Os tamanhos de particulas foram
moderadamente uniformes, em torno de 10 um, e as propriedades magnéticas de
histerese nula e magnetizacao de saturagdo adequada (em torno de 15 emu/q)
foram alcangcadas. As microesferas caracterizadas foram modificadas por
etilenodiamina e foi estudada a sua capacidade de adsor¢ao de proteinas, que foi
alta e adequada para rapida adsorgao e dessorcao.

Xie et al. (2004) estudou uma polimerizagdo em suspensdo em apenas um
estagio. A fase organica era constituida de metacrilato de 2-hidroxietila (HEMA)
(mondmero), BPO (iniciador), trimetirolpropanotriacrilato (agente de cura), fosfato de
bis-(metacrilato de 2-hidroxietila) (agente de acoplamento) e &acido metacrilico
(comondmero funcionalizador). A fase organica foi adicionada a um frasco contendo
tolueno, lauril benzeno sulfato de sddio e nanocristais de Fe;0,4. Apos 30 minutos de
agitacao vigorosa, a agitacao foi diminuida para 50 rpm e a temperatura foi mantida
a 78 °C por 12 horas. As microesferas obtidas ja continham grupos funcionais
carboxila para reacdes de acoplamento ou imobilizagcdo de substdncias como, no

caso, moléculas de DNA.
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Figura 2 — Diagrama da polimerizacdo em suspensao por pulverizagao (Yang et al.,
2005)

Em outro trabalho publicado sobre polimerizagdo em suspensao (Lee et al.,
2003) foram produzidos copolimeros de estireno e divinilbenzeno utilizando
magnetita como material magnético. Foram estudados os efeitos da modificacao
desta magnetita com acido oleico, e varias técnicas de caracterizacdo foram
utilizadas para este fim. A anadlise de magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)
demonstrou 0 aumento da magnetizacdo de saturacdo com esta modificagcdo, fato
corroborado pela analise termogravimétrica (TGA), que avaliou o teor de magnetita
incorporado através da correlagdo direta com o residuo inorganico da degradagao
térmica. As amostras modificadas por acido oleico obtiveram maior incorporagédo na
resina formada, o que conferiu maiores propriedades magnéticas as particulas. A

reacdo de ligacdo do acido oleico com magnetita foi confirmada por analise de
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infravermelho, e foi feita também uma correlacido entre densidade aparente das
particulas com a densidade real do copolimero e dos reagentes (monémeros e

magnetita).

2.2 Material magnético

Dentre os diversos métodos de incorporagdo de particulas magnéticas em
copolimeros, podemos citar a reducdo de complexos formados pelo polimero e o ion
metalico, a incorporacéao fisica ou a deposigdo quimica do metal nas microesferas
poliméricas previamente preparadas. Entre esses métodos de incorporagdo, a
deposicdo quimica do metal aparece como o mais eficiente e conveniente para o
controle morfoldgico, distribuicdo das particulas metélicas e para as propriedades
finais das particulas (Souza, 2006).

Investigagcbes sobre a preparagdo de particulas poliméricas magnéticas por
deposig¢ao quimica ainda precisam de mais estudos. Investigacdes sistematicas séo
necessarias para se obter maiores informagdes sobre a preparagao, tamanhos e
dispersdo das particulas magnéticas, interacdo entre o metal e a superficie das
microesferas poliméricas e rotas para se aumentar a estabilidade da superficie das
particulas magnéticas a fim de se evitar a oxidagao e a aglomeracgao.

Alguns trabalhos relatam a produg¢do de particulas poliméricas esféricas com
uma estrutura core/shell (nucleo/casca), onde o material magnético € o nucleo e o
polimero a casca. Nesse caso, o material magnético fica mais protegido e menos
suscetivel a oxidagdo. No caso de deposicdo quimica, o material magnético fica
geralmente adsorvido na superficie, nos poros ou nos intersticios das microesferas.

A produgdo de materiais magnéticos como magnetita ou maghemita (y-Fe203)
pode ser realizada facilmente em laboratdrio, a partir de solugdes de ions ferro ou de
organometalicos contendo esse metal. Por exemplo, nanoparticulas de ferro podem
ser produzidas através da adicao lenta de pentacarbonila de ferro a uma solugao de
pentanodiona em éter dioctilico. O tamanho das nanoparticulas depende da
quantidade de pentacarbonila de ferro que é adicionada. (Huber et al., 2004)

As particulas magnéticas podem ser pré-modificadas para facilitar a interagcao
com o polimero, como no trabalho de Liu X. et al. (2005), no qual a magnetita foi
preparada pela reacdo de uma solucdo aquosa de FeCl, e FeCls; com solucédo de

amodnia, com a posterior adigdo lenta de acido oleico, para que este se depositasse
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na superficie do Fe3;O,4 formado. O acido oleico e outros acidos organicos de cadeia
longa contendo uma parte apolar, relativamente grande em relagdo a fragdo polar,
atuam como emulsificantes, melhorando a interacdo das particulas magnéticas com
a fase organica (no caso o polimero ou o polimero em formagao). Isso faz com que
as particulas de ferro interajam mais com a matriz polimérica sendo assim
incorporados com mais facilidade. No caso de polimeros polares esse tratamento

pode ser desnecessario.
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Figura 3 — Curva de magnetizagdo de material superparamagnético (Yang et al.,
2005)

Para que as microesferas tenham o desempenho magnético desejado, o
magneto deve conferir as particulas propriedades superparamagnéticas, isto €,
baixa histerese. A influéncia dos campos magnéticos sobre as microesferas deve ter
uma resposta rapida e, quando o campo magnético for anulado, ndao deve haver
magnetizagcdo ou indugédo residual. Em outras palavras, o material que foi
influenciado pelo campo magnético ndo devera permanecer imantado apos a
retirada desse mesmo campo. No caso de um grafico de magnetizacao (Figura 3),
referente ao trabalho sobre polimerizagdo em suspenséao ja mencionado de Yang et

al. (2005), o grafico sem histerese deve apresentar apenas uma curva em forma de
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S, indicando que em ambas as diregbes ndo houve desvio (dois caminhos
diferentes).

2.3 Métodos de Caracterizagao

Os principais métodos de caracterizagdo de microesferas poliméricas com
propriedades magnéticas incluem microscopia — microscopia o6tica, microscopia
eletrdbnica de varredura, incluindo variagbes como microscopia eletrbnica de
varredura a pressao variavel (Santa Maria et al., 2004b), e microscopia eletrbnica de
transmissao para particulas muito pequenas (Wang et al., 1998) —, magnetizacao
(magnetdbmetro), espectroscopia na faixa do infravermelho (no caso de microesferas
funcionalizadas) e analise termogravimétrica (resisténcia térmica) (Lee et al., 2003).
Alguns trabalhos incluem caracterizagdes especificas para a area de aplicagao das
esferas, como adsorcao de contaminantes aquosos, capacidade de ligacédo a

proteinas, entre outros.
2.4 Aplicagoes

Uma das aplicagdes mais interessantes atualmente para microesferas
poliméricas com propriedades magnéticas € o tratamento de agua, no qual a resina
€ funcionalizada para atuar na troca ibnica, retirando seletivamente contaminantes
de aguas industriais e para uso doméstico (Schafer & Waite, 2005; Bourke et al.,
2006). Esse processo foi patenteado com o nome de MIEX® (Magnetic lon
EXchange), desenvolvido pela empresa Orica Watercare Ltd., € utilizado desde 2001
em estagdes de tratamento de agua na Australia e atualmente vem se expandindo
para outros lugares do mundo (Cadee et al., 2005).

A resina de troca idnica utilizada no MIEX® possui diversas caracteristicas
vantajosas para aplicagdo em processos continuos de remogédo de contaminantes:
um esqueleto poliacrilico, que € mais eficiente para a remocgdo desses
contaminantes; grupos funcionais aménio quaternario, mais eficientes na troca iénica
para retirada de anions; a resina € macroporosa, mais adequada para processo
continuo do que resinas gel; microesferas pequenas (da ordem de 150 um), e,
portanto, maior area superficial de contato; e alta capacidade especifica de troca

idbnica. (Fearing et al., 2004)
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Figura 4 — Adsorgao/dessorg¢ao no processo MIEX® (Cadee et al., 2005)

O processo de adsorgédo/dessor¢cao dos contaminantes (Figura 4) pode ser
descrito usando como exemplo um acido de longa cadeia carbdnica policarboxilada.
Esse acido dissociado reage com os grupos aménio quaternario, que carregam 0s
contaminantes consigo e liberam ions cloreto na solugdo aquosa. Apds a separagao
das microesferas da agua tratada, a resina € regenerada pela lavagem com uma
solugdo concentrada de cloreto de sddio, onde ocorre a reagao inversa (Cadee et
al., 2005).

O processo de troca ibnica (Figura 5) & continuo e as microesferas sao
recicladas com baixa porcentagem de perda. A resina é misturada a agua
contaminada em vasos de contato, com pas agitadoras, de modo a maximizar a
eficiéncia do contato. Apés o tempo de residéncia necessario para a troca ibnica, a
agua misturada com as particulas de resina € levada a um vaso separador, onde um
campo magnético é aplicado e as particulas de resinas se atraem, formando
aglomerados e precipitando. A resina usada é retirada pelo fundo do vaso, enquanto
que a agua tratada é retirada pelo topo do separador. A resina usada € parcialmente
retornada ao vaso de contato, de modo a utilizar ao maximo o potencial de troca
ibnica, e a outra parte € regenerada com a solugdo de NaCl concentrada. A resina

regenerada é misturada a uma carga de resina nova, para compensar as perdas
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(por carreamento, por exemplo) que possam ter ocorrido durante o processo (Cadee
et al., 2005).

O processo MIEX® é eficaz para moléculas de contaminantes de massa molar
baixo, porém sua eficacia para retirar contaminantes de alta massa molar ¢é inferior.
Recomenda-se que esse processo seja utilizado em conjunto com outros, como a
coagulagdo com aluminio, para melhor eficacia do processo. A unidade de
tratamento por MIEX® pode ser utilizada antes (pré-tratamento) ou apds o tratamento

com Aluminio (acabamento).
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Figura 5 — Diagrama de processo de uma unidade de tratamento MIEX® (Cadee et
al., 2005)

Outro exemplo de aplicagdo das microesferas, bem comum nos dias de hoje,
€ na imobilizagcao de substancias como DNA (Xie et al., 2004), proteinas (Guo et al.,
2003; Munro et al., 1975; Chen et al., 2003; Gaskin et al., 2001), enzimas (Timko et
al., 2004; Bozhinova, 2002; Bozhinova et al., 2004) e outras moléculas e
biomoléculas (Porter & Pickup, 1998). Outra aplicagdo interessante descrita na

literatura é a utilizacdo de microesferas poliméricas magnéticas para realizar o teste
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Gram em bactérias (Yazdankhah et al., 2001), sendo que a separagcdo magnética
das microesferas torna a visualizacdo desse teste mais evidente.

Ha aplicagdes de microesferas poliméricas com propriedades magnéticas na
remogao de metais de transi¢do, como Eurdpio, de agua de rejeito (Yamamura et al.,
2002) e até a remogao de substancias petroquimicas, testada em uma mistura de

decano e agua (Apblett et al., 2006).



28

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Produtos quimicos

Os principais reagentes e solventes utilizados na sintese, lavagem e todas as

demais etapas experimentais desta Dissertacao foram:

Estireno — Procedéncia: cedido pela Petroflex Industria e Comércio Ltda.;
Grau de Pureza: comercial; Filtrado.

Divinilbenzeno — Procedéncia: cedido pela Petroflex Industria e Comércio
Ltda.; Grau de Pureza: comercial; Filtrado.

Perdxido de Benzoila (BPO) — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.; Grau
de Pureza: para sintese; Usado como recebido.

Poli(alcool vinilico) (PVA) — Procedéncia: Air Products; Grau de Pureza:
comercial; Grau de hidrolise: 85%; PM: 80.000 a 125.000; Usado como
recebido.

Cloreto Férrico Hexahidratado — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.; Grau
de Pureza: P.A.; Usado como recebido.

Sulfato Ferroso Heptahidratado — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.;
Grau de Pureza: P.A.; Usado como recebido.

Hidréxido de Amébnia — Procedéncia: Vetec Quimica Fina; Concentragao:
25%; Diluido em solugao aquosa de 8 mol/L.

Acido Oleico — Procedéncia: B. Herzog Comércio e Industria S.A.; Grau de
Pureza: P.A.; Usado como recebido.

Etanol — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.; Grau de Pureza: P.A;
Usado como recebido.

Cloreto de Sodio — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda.; Grau de Pureza:

P.A.; Usado como recebido.

3.2 Equipamentos

Além dos equipamentos e vidraria comum de laboratério foram utilizados

neste trabalho os seguintes aparelhos:

Motor de agitacdo mecanica lka LaborTechnik RW 20.n



29

e Transformador variador de voltagem (Sociedade Técnica Paulista) STP
modelo ATV-215-M

e Balanga Eletronica Analitica Bioprecisa FA2104N

e Microscépio Otico Olympus modelo MIC-D

e Peneirador Automatico IPAS Retsch®

e Peneiras GranuTest (Telastem)

e Magnetdmetro de Amostra Vibrante (VSM) Lake Shore Série 7404

e Analisador Termogravimétrico TGA Q-500 da TA Instruments

o Difratbmetro de Raios-X Bruker AXS modelo D8 Advanced

3.3 Métodos Experimentais

3.3.1 Limpeza e secagem da vidraria

Toda vidraria utilizada na sintese de resinas, material magnético, preparo de
solugdes, lavagens e filtragens foi tratada com solugdo de potassa alcodlica, solugéo
aquosa de HCl a 5% em massa, lavada com agua destilada e seca em estufa a

temperatura de 120 °C por cerca de 24 horas (Costa, 1995).

3.3.2 Sintese de magnetita modificada com acido oleico

A sintese de magnetita modificada com acido oleico foi realizada pela mistura
de sais de ferro Il e ferro lll em meio basico, por um método adaptado de Guo et al.
(2003) e Koneracka et al. (1999) pelos grupo de pesquisa do Laboratério de Quimica
de Polimeros do Programa de Pdés-graduacdo do Instituto de Quimica da UERJ.
Primeiramente, o sistema reacional foi montado (baldo de trés bocas com agitador
mecanico e condensador de bolas) e aquecido em um banho de d6leo de silicone
com uma resisténcia elétrica. A temperatura foi mantida em 80 °C.

Enquanto isso, os sais de ferro (cloreto férrico hexahidratado e sulfato ferroso
heptahidratado) foram previamente solubilizados em &agua, através de agitagcao
magnética e aquecimento. A solugcdo de sais de ferro foi adicionada ao baldao
aquecido e deixada sob agitacado mecanica por 10 minutos. Em seguida, o hidréxido

de aménia previamente diluido (8 mol/L) foi adicionado, deixando-se por um tempo
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igualmente de 10 minutos. A solug&o avermelhada instantaneamente apresentou cor
escura, com formacgao de precipitado.

Ao fim dos 10 minutos, o 4cido oleico foi adicionado lentamente durante 20
minutos e a mistura foi aquecida por mais 10 minutos até completa
homogeneizagdo. Apds esse tempo, tanto o aquecimento quanto a agitacdo foram
interrompidos e o precipitado formado foi visualizado.

O precipitado, magnetita modificada com acido oleico, foi separado através de
fitracdo e lavagem com agua quente (aproximadamente 3 L de agua destilada
aquecida a 60 °C) e etanol (aproximadamente 1,5 L). Houve o cuidado de nao deixar
a lama formada pelo precipitado com agua ou com etanol secar, mesmo utilizando

filtragdo a vacuo. A magnetita modificada foi armazenada na forma de uma lama.

3.3.3 Sintese de magnetita sem modificacdo com acido oleico

A magnetita sem modificagdo por acido oleico foi sintetizada pelo método
descrito por Massart (1981) levemente adaptado, através da reagédo entre cloreto
férrico e sulfato ferroso (utilizados na forma sélida) e hidroxido de aménio diluido (8
mol/L), em meio aquoso (50 mL de agua). A reacéo foi praticamente imediata e a
separacao do precipitado foi feita por decantacdo magnética com descarte de
sobrenadante (siféao). A magnetita foi produzida sob forma sélida, e ndo em lama, e

foi quantificada sob esta forma.

3.3.4 Sintese de microesferas poliméricas com propriedades magnéticas

A sintese das microesferas foi realizada através de polimerizagdo em
suspensao, com o preparo prévio das fases aquosa e organica. A fase aquosa era
composta de 200 mL de agua destilada contendo 1% em massa de NaCl (para
promover o efeito salting out e diminuir a solubilidade dos mondmeros na fase
aquosa) e uma quantidade de PVA (estabilizante da suspens&o) que varia entre 1 e
3% em massa, de acordo com a amostra.

A fase organica foi preparada pela mistura de estireno e divinilbbenzeno em
propor¢gao molar 9:1, peréxido de benzoila (2 a 6% molar em relagdo a mistura

estireno-divinilbbenzeno) e a magnetita, que foi adicionada em aproximadamente
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10% em massa (em relagdo ao total dos outros componentes). A razdo volumétrica
entre fase aquosa e fase organica foi fixada em 4:1 (Rabelo, 1993).

O sistema de polimerizagado era composto de baldo de trés bocas, agitador
mecanico e condensador de bolas. O aquecimento era feito através de um banho de
Oleo de silicone com resisténcia elétrica. O procedimento para iniciar a reacao foi
realizado com a adicdo da fase aquosa ao sistema de polimerizagao a temperatura
ambiente, com agitagdo mecanica. Apos 10 minutos, foi adicionada a fase orgénica,
que foi deixada em agitagao igualmente por 10 minutos. Apos este tempo, o sistema
foi aquecido a 90 °C por 24 horas.

Apos o término da reacdo, as resinas formadas foram lavadas com agua
quente para retirar o excesso de PVA e separadas por filtragdo. Em seguida, foram

secas em estufa a 60 °C por 48 horas.

3.3.5 Analise granulométrica das microesferas

As resinas sintetizadas secas foram separadas por tamanho de particula em
um peneirador automatico (Figura 6) contendo peneiras de diversos tamanhos: 35,
50, 60, 80, 100, 170 e 200 mesh (500, 300, 250, 180, 150, 88 e 75 micrometros,
respectivamente). Apés uma hora de separagao, a quantidade de resina retida em
cada peneira e na base do aparelho (recipiente abaixo de todas as peneiras) teve
sua massa aferida e com esse resultado foram confeccionados graficos.

As resinas separadas por faixas de tamanho foram devidamente identificadas
e armazenadas, e a faixa de tamanho com maior rendimento para cada amostra foi

utilizada nos testes subsequentes.

3.3.6 Determinacio da densidade aparente das resinas

A densidade aparente é definida como a razdo entre a massa e o volume total
ou aparente ocupado pela amostra em uma proveta. A forma da particula tem efeito
marcante no empacotamento e influencia os resultados da densidade aparente
(Conceigao, 2007).
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Figura 6 — Peneirador automatico para analise granulométrica

Para determinar a densidade aparente das microesferas foram utilizadas uma
proveta e uma balanga analitica. A proveta, de capacidade de 10 mL, teve sua
massa previamente determinada na balanga. Foi colocada na mesma proveta uma
determinada quantidade de amostra sélida, de modo a assentar bem o sélido
contido no volume desejado (10 mL), sem deixar espagos vazios. O conjunto
contendo amostra e proveta teve sua massa aferida, sendo que a diferenga entre
este valor e a massa da proveta vazia foi considerada como a massa da amostra
contida no volume lido, podendo-se determinar entdo a densidade aparente em

funcao da razao entre massa e volume.

3.3.7 Analise das microesferas por microscopia o6tica

As microesferas foram visualizadas em um estereomicroscopio Olympus MIC-
D. As amostras secas foram cuidadosamente vertidas sobre uma lamina, sendo que
esta foi observada no estereomicroscépio 6tico por luz refletida e luz transmitida. Os

aumentos utilizados foram de 75, 132 e 225 vezes.
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3.3.8 Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos copolimeros obtidos foram determinadas
pela técnica de magnetizacao de amostra vibrante (VSM) Lake Shore Modelo 7404
(Figura 7) calibrado com um cilindro padrdao 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 precisdo de 0,0001g. Em
seguida foi envolvida com material isolante para evitar contaminagéo do recipiente
coletor do material a ser analisado. O tempo total de cada analise foi de 10 minutos
e 0 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

0 campo para nova medigao (Souza, 2006).

Figura 7 — Magnetémetro de amostra vibrante
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3.3.9 Analise termogravimétrica

A Analise termogravimétrica dos copolimeros foi realizada em um analisador
termogravimétrico TGA Q500 da TA Instruments. Cerca de 20 a 30 mg de amostra
foram colocadas em capsula de platina e esta foi aquecida em atmosfera de
nitrogénio com uma vazao de 60 mL/min, da temperatura ambiente a 950 °C a uma
velocidade de 10 °C/min (Conceigdo, 2007). O erro do equipamento na

determinacao da massa é de + 1%.

3.3.10 Analise por Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X foi utilizada nesta Dissertacao para avaliar os cristais
sélidos do material magnético. A relagdo entre as dimensdes da célula unitaria de
um cristal solido e o angulo de reflexao (t) € dada pela lei de Bragg (Costa, 1995):

A =2.d.senb
onde A é o comprimento de onda, d é a distancia interplanar dos cristais e 6 0 angulo
de reflexao.

As medidas foram feitas numa varredura angular das intensidades de difracao
em um mesmo intervalo. A intensidade medida foi representada em unidades
arbitrarias. Foram avaliadas as amostras e comparadas com um banco de dados

local de angulos de difragdo das substancias inorganicas em questao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e suas discussdes serao apresentados nesta secao de acordo
com os estudos realizados: influéncia da modificagcdo da magnetita com acido oleico,
da velocidade de agitacio, do teor de iniciador e do teor de agente de suspensao na
polimerizagdo em suspensdo usada para a obtencdo das particulas poliméricas

esféricas com propriedades magnéticas.

4.1 Influéncia da Modificagcdo com Acido Oleico

Como ja descrito na literatura (Lee et al., 2003; Yang et al., 2005), a adigéo de
acido oleico ao material magnético (no caso, magnetita) modifica a superficie das
particulas do material magnético facilitando assim a sua dispersao na fase organica
e a incorporagao nas resinas produzidas. Sendo assim, foram feitas polimerizagdes
com magnetita modificada e ndo-modificada com &cido oleico, conforme pode ser

visto na Tabela 1.

Tabela 1 — Efeito da modificagdo da magnetita com acido oleico

Experimento Velocidade de Teor Iniciador Teor Agente Modificagao
Agitacao (rpm) (%mol/mol) Suspensao (%m/m) com acido oleico
TRO2 480 2 1 Sim
TRO1 480 2 1 N3o

Uma das principais dificuldades encontradas no trabalho experimental foi a
sintese da magnetita. A sintese descrita no item 3.3.2 foi realizada a partir de uma
adaptacao dos métodos encontrados nos trabalhos de Guo et al. (2003) e
Koneracka et al. (1999), anteriormente desenvolvida no Laboratério de Quimica de
Polimeros do Programa de Pds-graduagédo do Instituto de Quimica da UERJ. Este
método funcionou satisfatoriamente nas primeiras bateladas preparadas, porém
quando foi necessario produzir mais magnetita para os estudos seguintes, foi
encontrado um problema na separagéo da lama magnética produzida: utilizando-se
0s mesmos reagentes das primeiras bateladas, a magnetita modificada ficava
estabilizada em solugdo sem precipitar prontamente. Para contornar este problema
foi tragcada uma nova rota de sintese a partir do método de Massart (1981), que néo

previa originalmente a modificagdo com acido oleico, descrita no item 3.3.3.
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A magnetita produzida pelo método de Massart ndo foi modificada. Foi
observado que a decantagdo magnética, utilizando um magneto para atrair o sélido
formado, poderia ser utilizada também na separagdo da magnetita sintetizada pela
primeira rota (3.3.2).

Cada substancia possui uma estrutura cristalografica prépria, sendo que os
raios-X interagem em diferentes angulos com cada substancia em cada estrutura
que esta pode ter (Costa, 1995). Estruturas inorganicas e ibnicas geram usualmente
picos estreitos enquanto que estruturas poliméricas e amorfas produzem picos
largos, ou seja, sua porcdao amorfa difrata os raios-X em diversos angulos. Sendo
assim, foi utilizada a técnica de difracdo de raios-X para analise tanto da magnetita

pura quanto da resina contendo magnetita.

Difratogramas de Raios X
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300 4
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—— Amostra TR02

200 A —— Magnetita modificada com &cido oleico

—— Magnetita ndo modificada com acido oleico

150 1
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100 A

50 4
i
0 PRyt bt " Wbt
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Angulo (graus)

Figura 8 — Difratograma de raios-X das amostras de magnetita sintetizada com acido
oleico, magnetita sintetizada sem acido oleico e amostra TR02

A Figura 8 mostra os difratogramas da magnetita modificada e ndo modificada
com acido oleico, e a amostra TR02 (compésito do polimero com a magnetita
modificada). Podemos verificar os planos caracteristicos dos cristais de magnetita a
30°, 35° 43°, 57° e 63° nas duas amostras de magnetita (modificada e né&o

modificada), ratificando a producdo bem sucedida de magnetita e que a modificagao
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nao alterou a estrutura cristalografica do material magnético. O difratograma da
amostra TR02 evidencia um pico largo no inicio do grafico devido a porgdo amorfa
predominante no polimero em estudo, porém podemos identificar fora desta faixa
alguns picos que podem ser atribuidos a magnetita em 35° e 63°. Com o aumento
de intensidade devido ao pico largo se distribui ao longo de todo espectro de
angulos, a identificagdo dos picos caracteristicos torna-se dificil; porém pode-se
dizer que o material sintetizado contém material magnético.

Pode ser observado na Figura 9 que a amostra TR01, em comparagéo com a
TRO2, possui distribuigdo bem mais larga e com maior rendimento em fragbes de
tamanho de particula grandes. A distribuigdo também €& multimodal, com rendimento

distribuido em varios picos.
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Figura 9 — Efeito da magnetita modificada (TR02) ou ndo (TR01) com &cido oleico na

distribuicao do tamanho das particulas poliméricas obtidas

A magnetita sintetizada sem modificagdo com acido oleico torna mais dificil
sua incorporacao e também dificulta a sua dispersao nas particulas poliméricas, pois
o material magnético tende a ficar mais na fase aquosa do que na fase organica. O
fato mais comprobatério disto € a analise visual das resinas ao final da

polimerizagao — ao contrario das particulas da amostra TR02, de tom bege claro (cor
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semelhante a areia), as particulas da amostra TRO1 contém particulas brancas
(provavelmente do polimero) e negras (material magnético n&o incorporado).

As imagens obtidas por microscopia 6tica (Figura 10) utilizando luz refletida
evidenciam as diferencas claras entre estas amostras: As resinas da amostra TRO1
mostram-se aglomeradas e transparentes, com poucas esferas opacas, enquanto
que as microesferas da resina TR02 sao mais opacas e desaglutinadas. Isto reforca
a idéia que a magnetita da amostra TR01 ndo foi incorporada na maioria das

particulas e que a aglutinagdo de microesferas causou o tamanho maior e distribuido

de forma mais aleatoria.

(b)

Figura 10 — Micrografias de microscopia o6tica por luz refletida da amostra TR01 (a) e
TRO2 (b)

A andlise termogravimétrica (Figura 11) mostra também que o residuo
restante do aquecimento da amostra TR0O1 é bem inferior ao da amostra TR02,
comprovando o menor teor de material inorganico incorporado. Lee et al. (2003)
mostra que se pode fazer uma associagéo do teor de magnetita com o residuo de
TGA. Mesmo considerando que parte do residuo seja devido ao residuo de carbono
do polimero, pode-se considerar que as diferencas encontradas entre as amostras
sejam oriundas dos diferentes teores de magnetita incorporadas. As temperaturas
de degradacao sdo bem distintas.

Nestas e nas demais amostras foi identificada uma perda de massa apéds a
degradagao do polimero, que nao pbde ser associada a oxidagdo do material
magnético (pois nesse caso haveria um ganho de massa) nem a temperatura de

Curie (transicdo ferrimagnética-paramagnética) da magnetita, que é de 585 °C
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(Cullity, 1972). Como esta degradagdo ocorreu mesmo em amostras sem acido
oleico, a associagcdo com este também foi descartada. Provavelmente alguma
impureza do meio reacional teve sua degradacgao a esta temperatura, tendo em vista
que a perda de massa € muito pequena em relagdo a do polimero. Ha também em
todas as amostras uma perda de massa na regido proxima a 200 °C, provavelmente

devido a umidade adsorvida na amostra.
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Figura 11 — Analise termogravimétrica das particulas poliméricas obtidas com
magnetita modificada (TR02) ou ndo (TR01) com &cido oleico

A comparacao das curvas de VSM das amostras TR01 e TR02 (Figura 12)
evidencia a grande influéncia da presencga de acido oleico no material magnético,
pois a amostra obtida sem acido oleico (TR01) apresentou magnetizagdo de
saturagdo bem menor (cerca de um tergo) do que a amostra obtida com acido oleico
(TRO2). Ambas as amostras obtiveram magnetizacdo de saturagdo baixa em
comparacgao aos valores descritos como adequados na literatura (Conceigao, 2007),
que variam de 15 a 17 emu/g, porém s&o comparaveis com valores descritos por
Lee et al. (2003), onde o teor de magnetita incorporada é da mesma ordem de

grandeza (3% em massa).
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Ambas as curvas obtiveram histerese proxima a zero, o que indica o
superparamagnetismo do material magnético sintetizado por ambos os métodos,

modificado ou ndo modificado com acido oleico.
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Figura 12 — Curvas de histerese obtidas por VSM para as particulas poliméricas
sintetizadas com magnetita modificada (TR02) e ndo modificada (TR01) com acido

oleico

4.2 Influéncia da Velocidade de Agitacao

Outro parametro de sintese estudado nesta Dissertacao foi a velocidade de
agitacéo, sendo conhecido que, em uma polimerizagdo em suspenséo, quanto maior
a velocidade de agitagao mais particulas da fase dispersa sao cisalhadas, formando
assim goticulas menores — que formam resinas menores. A velocidade de agitacao
minima escolhida foi de 480 rotagdes por minuto (rpm), na faixa de grandeza
coerente com os valores citados na literatura (Conceigdo, 2007; Souza, 2006;
Rabelo, 1993). A velocidade maxima testada foi de 720 rpm, pois era a velocidade
maxima permitida antes que houvesse transbordamento do meio reacional do reator
(o volume de reagentes escolhido foi de metade do reator, ou seja, 250 mL). Além
destes dois valores, foi escolhido um valor médio de 600 rpm. As condi¢cdes de cada
polimerizagao sao evidenciadas na Tabela 2.

As amostras TR02, TR17 e TR10 tiveram, respectivamente, a velocidade de

agitacdo de 480, 600 e 720 rpm. Como os outros paradmetros de sintese foram
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mantidos constantes, podemos deduzir que as mudangas significativas nas
propriedades finais foram causadas principalmente por causa da variagdo neste

parametro, desprezando fatores externos.

Tabela 2 — Parametros de sintese empregados no estudo da velocidade de agitagao

Magnetita
Experimento Velocidade de Teor Iniciador Poli(alcool vinilico)  modificada
Agitacao (rpm)  (%mol/mol) (Yom/m) com acido
oleico
TRO2 480 2 1 Sim
TR17 600 2 1 Sim
TR10 720 2 1 Sim

A primeira caracterizagao realizada apos a sintese, a analise granulométrica,
da origem ao histograma granulométrico, que reproduz com bastante fidelidade,
porém baixa precisao, a variacdo de tamanho de particulas dos copolimeros obtidos.
Na Figura 13 podemos ver a influéncia da velocidade de agitacdo sobre a
distribuicdo de tamanho de particulas poliméricas. E possivel se verificar que a
amostra TR02 possui a maior parte de suas particulas com tamanho entre 88 e 150
um, enquanto que as outras amostras tiveram a maior percentagem de suas
particulas com tamanho inferior a 75 um.

Outro fato que pode ser observado na Figura 13, é que a amostra TR02
concentra a maior parte das particulas em duas faixas granulométricas, o que
sugere uma distribuicdo bimodal, ou seja, ha dois grupos distintos de particulas com
tamanhos diferenciados, e entre eles, ha uma faixa onde uma pequena porcentagem
de particulas se concentra. As amostras TR17 e TR10 possuem um rendimento
significativo e crescente em faixas granulométricas menores do que 150 um, sendo
que nao ha variagdes significativas indicando distribuicdo bimodal. A concentragao
de particulas aumenta de forma gradativa até atingir a menor faixa de tamanho de
particula detectavel pela analise.

A amostra TR0O2 possui mais de metade da massa de particulas concentrada
entre 88 e 150 um, enquanto que a amostra TR17 possui uma quantidade
significativamente menor na faixa abaixo de 75 um. A amostra TR10 possui uma
quantidade maior de particulas concentradas na faixa de menor tamanho,

comparavel ao rendimento da amostra TRO2. Estes resultados indicam que o
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aumento da velocidade de agitacdo diminuiu o tamanho de particula, bem como
estreitou a distribuicdo dos diametros das microesferas. Isto se deve ao fato de que,
com maior agitagao, as goticulas formadas na suspensédo serdo menores — pois a
energia cinética quebra particulas maiores — e mais uniformes, pois estardo mais

bem distribuidas na fase dispersa.
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Figura 13 — Efeito da variagao de velocidade de agitagao na distribuicdo de tamanho
de particulas poliméricas: TR02 a 480 rpm, TR17 a 600 rpm e TR10 a 720 rpm

As analises por microscopia otica utilizando luz transmitida (Figura 14)
evidenciam a diferencga entre os tamanhos das particulas TR02 e TR17, sendo esta
ultima bem menor do que a amostra anterior. A analise por luz transmitida mostra o
tamanho das particulas, bem como o contorno destas, exibindo a esfericidade
presente na maioria das amostras.

A analise termogravimétrica das amostras (Figura 15) mostrou que n&o houve
nenhuma variacdo significativa nas temperaturas de degradagdao ou no teor de
residuo (magnetita) das trés amostras. A temperatura de degradacao variou cerca
de 15 °C (5%) entre as trés amostras, valor considerado aceitavel pelo método. Foi
considerado que o residuo de degradacdo deve-se principalmente ao material

inorganico (magnetita) presente na amostra, sendo entdo relacionado ao teor de
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Fe3O4 incorporado. O valor do residuo ficou em torno de 3%, mostrando que a

incorporagao de magnetita nestas amostras ficou bem abaixo do esperado (em torno

de 9% da massa total).
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Figura 14 — Imagens de microscopia 6tica por luz transmitida obtidas para as
amostras TR02 (a) e TR17 (b)
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Figura 15 — Curvas de TGA obtidas para particulas poliméricas obtidas em
diferentes velocidades de agitagao
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A analise das propriedades magnéticas das amostras (Figura 16) em questao
mostra que as amostras com diferentes tamanhos de particula, TR10 e TR17,
obtiveram magnetizagdo de saturagao ligeiramente maior que a amostra TR02, fato
provavelmente ligado ao fato de que, quanto menor o tamanho de particula, maior a
quantidade de particulas numa mesma massa de microesferas, e maior a
quantidade de magnetita contida naquela massa (considerando o teor e o tamanho
de magnetita constantes). Por isso, uma amostra com menor tamanho de particula
obtém melhores propriedades magnéticas, sendo que estas sdo medidas em relagéo
a massa. As amostras obtiveram baixa histerese (magnetizacao residual menor que
0,1 emu/g) e os niveis de magnetizacado de saturacao estao entre 1 e 2 emu/g, valor
muito aquém das referéncias de literatura (Conceicéo, 2007), que varia de 15 a 17
emu/g, embora nestes trabalhos o teor de magnetita incorporada tenha sido bem

maior.
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Figura 16 — Curvas de histerese obtidas por VSM para amostras obtidas com
diferentes velocidades de agitagao

4.3 Influéncia do Teor de Agente de Suspensao

Outra variavel estudada foi a concentracdo de agente estabilizador de
suspensdo, no caso o poli(alcool vinilico) (PVA). E conhecido que quanto maior a
concentragdo deste agente, o coalescimento de particulas é evitado, assim sendo,

mais estavel sera a suspensao (Rabelo, 1993). O teor de PVA minimo escolhido foi
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de 1%, usualmente descrito em trabalhos cientificos nesta area, e os outros
experimentos utilizaram teores de PVA de 2% e 3%, no maximo, pois foi verificado
que concentracdes maiores de PVA dificultam a sua solubilizagdo na fase aquosa, e,
conforme descrito na literatura (Rabelo, 1993), a completa dissolugao é fundamental
para obter-se uma suspensao estavel. Isto ocorre porque o agente de suspensao
deve se adsorver na superficie das gotas de monémero evitando a coalescéncia das
mesmas. A Tabela 3 mostra as condicbes de sintese de cada amostra utilizada

neste estudo.

Tabela 3 — Parametros de sintese no estudo do teor de agente de suspensao

Magnetita
Experimento Velocidade de Iniciador Poli(alcool vinilico)  modificada
Agitagao (rpm)  (%mol/mol) (%m/m) com acido
oleico
TRO2 480 2 1 Sim
TRO5 480 2 2 Sim
TR18 480 2 3 Sim

Nas amostras TR02, TR0O5 e TR18 a quantidade relativa de PVA na fase
aquosa foi variada de 1% a 3%. Observou-se que a viscosidade da suspensao
formada aumentou acentuadamente. A dissolugdo completa de PVA foi uma
dificuldade enfrentada na realizagdo deste trabalho, pois foi verificado que
determinadas amostras de PVA testadas demoravam a solubilizar ou mesmo né&o
solubilizavam mesmo com 48 horas de agitacdo e 24 horas de aquecimento, em
altos teores. Foi feita uma triagem e escolhida uma amostra de PVA que se
solubilizou satisfatoriamente em todas as concentracdes desejadas.

A Figura 17 mostra que a distribuicdo do tamanho de particulas é estreitada
com o aumento da concentragdo de agente de suspensao até determinado ponto. A
amostra TR05 tem mais de dois tercos da massa de particulas na faixa de 88 a 150
um, sendo que esta tem 2% de PVA, enquanto que a amostra TR02, com 1% de
PVA, possui dois picos significativos e menos de 60% da massa na mesma faixa de
tamanho.

No entanto, a amostra TR18, contendo 3% de PVA, possui distribuicdo bem
mais larga, com dois picos significativos de rendimento de amostras e praticamente

um tergo do rendimento concentrado na faixa de 180 a 250 um (a faixa com o maior
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rendimento). A distribuicdo segue o padrdo bimodal da amostra TRO02, com

concentragéo de particulas em faixas de tamanho ainda maior do que esta.
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Figura 17 — Efeito da variagao de teor de PVA na distribuicdo de tamanho de
particula: TR02 (1%), TR05 (2%) e TR18 (3%)

O estreitamento da distribuicdo do tamanho de particulas esta relacionado
com o aumento da estabilidade da suspensdo, consequéncia do maior teor de PVA.
O agente de suspensdo polimérico tem como funcao estabilizar as goticulas de
material organico na suspensdo aquosa, mantendo as goticulas distantes evitando
que se aglomerem (efeito estérico) e formem gotas maiores de mondémeros (o que
acarretaria em particulas poliméricas maiores). O aumento da concentragcdo de
estabilizador aumenta a taxa de adsorcéo deste e a viscosidade da fase aquosa, o
que reduz o agregamento de gotas de monémero e reduz o tamanho de particula
(Liu X. et al., 2003). Porém, a presenga de grandes teores de material polimérico
pode ter um efeito contrario, tendo em vista que a solugdao de PVA esta saturada. A
quantidade excessiva de PVA pode levar ao agregamento das particulas formadas.
Este fato pode explicar porque a amostra TR18, com maior teor de PVA, exibiu perfil
de tamanho de particulas mais aleatério e com maiores rendimentos em fracdes de

maiores tamanhos. Esta amostra mostrou também uma maior dificuldade de
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lavagem com agua (etapa anterior a filtracdo), por conta do alto teor de PVA na agua

de lavagem.
As analises de densidade aparente mostraram que nao houve variagao

significativa entre as amostras. (Tabela 4).

Tabela 4 — Resultados de densidade aparente comparando diferentes teores de PVA
Teor de PVA Densidade Aparente

Amostra (%) (g /Cm3)
TRO2 1 0,58
TRO5 2 0,58
TR18 3 0,57

Como pode ser observado na Figura 18 na amostra TR18 apresentou teor de
residuo inferior ao das demais amostras. Este residuo pode ser atribuido ao teor de
magnetita incorporado no copolimero (Lee et al.,, 2003). A temperatura de

degradagao nao apresenta variagao significativa dentre as amostras estudadas.
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Figura 18 — Curvas de TGA obtidas para particulas poliméricas obtidas com
diferentes teores de PVA
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As amostras TR02 e TRO5 obtiveram magnetizagcédo de saturagao (Figura 19)
maior que a amostra TR18, pois esta teve o teor de material magnético menor que
as outras. Quanto a histerese, novamente as amostras estudadas apresentaram
baixos valores de magnetizagao residual, indicando seu superparamagnetismo. Os
valores de magnetizacgao residual foram da mesma ordem das outras amostras, com
excecao da amostra TR18, bem menor que as outras duas, fato explicado pela sua

baixa incorporagao de material magnético.
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Figura 19 — Efeito da variacédo de teor de PVA nas curvas de VSM

4 4 Influéncia do Teor de Iniciador

O teor de iniciador utilizado também afeta as propriedades finais das resinas,
tendo em vista que, quanto maior o seu teor, maior a concentragao instantanea de
radicais oligoméricos, e maior também a taxa de associagcdo destes, resultando
numa rapida coagulacao de nucleos instaveis (Liu X., 2003). No caso, foi estudada a
percentagem de peroxido de benzoila adicionada ao meio reacional. O menor valor
de teor de iniciador adicionado foi 2% em base molar (considerando o numero de
mols de estireno e divinilbenzeno), pois € o valor de grandeza usualmente
observada nas referéncias (Rabelo, 1993; Souza, 2006); foram utilizados também
4% e 6%, pois ha relatos na literatura (Conceigéo, 2007) de que a magnetita seja um

inibidor da reagdo de polimerizagcdo radicalar, pois uma parcela do iniciador é
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consumida sem que haja efetivamente iniciagdo de uma cadeia polimérica. A Tabela

5 mostra as condi¢gdes empregadas.

Tabela 5 — Parametros de sintese no estudo do teor de iniciador

Peréxido de Magnetita
. Velocidade de . Poli(alcool vinilico modificada
Experimento Agitagao (rpm) benzoila (%m/m) com acido
gitagao {rem) o, mol/mol) ° :
oleico
TRO2 480 2 1 Sim
TRO7 480 4 1 Sim
TR19 480 6 1 Sim

A Figura 20 mostra que o aumento da concentragcédo de iniciador, até certo
ponto, estreita a distribuicdo do tamanho de particulas. A amostra TR07, com 4% de
iniciador, possui distribuicdo bem mais estreita que a TR02, com 2%. Mais de trés

quartos da massa de particulas se concentra na faixa de 88 a 150 um.
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Figura 20 — Efeito da variagao de teor de iniciador na distribuicdo de tamanho de
particula: 2% (TR02), 4% (TRO07) e 6% (TR19)

A amostra TR19, no entanto, mesmo tendo maior teor de iniciador, possui
distribuicdo bem mais larga, com menos de metade do rendimento concentrado na

faixa de 88 a 150 um (a faixa contendo o maior rendimento). Mesmo assim, a
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distribuicdo segue o aumento gradativo, tanto em faixas maiores, quanto em
menores, ndo seguindo o padrao bimodal da amostra TR0O2.

O aumento da concentracdo de iniciador causa o aumento instantaneo da
concentragdo de radicais oligoméricos, que por consequéncia aumenta a taxa de
associacdo dos oligbmeros e a taxa de coagulacdo de particulas instaveis,
resultando em tamanhos de particula maiores (Liu X. et al., 2003). A distribuicao de
tamanho das particulas, no entanto, diminui quando o teor de iniciador aumenta de
2% a 4%; porém esta distribuicdo aumenta com teor de 6% de iniciador, fato de
acordo com a teoria de Liu X. et al. A causa da distribuicdo mais estreita na amostra
TRO7 pode ser atribuida ao fato de 4% ser o teor 6timo de iniciador para a o sistema
em questao, valor abaixo do qual pode haver poucos radicais e a terminacéo por
juncao de cadeias ser o mecanismo de terminagdo mais predominante, explicando a
maior agregamento na amostra TR02 em relagdo a amostra TRO7.

Novamente a analise de densidade aparente (Tabela 6) mostra que amostras
de distribuicdo mais estreita (no caso, TR07) possuem menor densidade aparente, e
amostras de distribuicdo mais larga, como a amostra TR19, apresentam menor

densidade, por conta do seu menor empacotamento.

Tabela 6 — Comparacao dos resultados de densidade aparente de amostras com
teores de iniciador diferente

Teor de Iniciador Densidade Aparente

Amostra

(%) (g/em’)
TR02 2 0,58
TRO7 4 0,58
TR19 6 0,53

As trés amostras apresentaram temperaturas de degradagéo concordantes na
analise de TGA (Figura 21). O valor ligeiramente menor (5%) observado para a
amostra TR19 esta dentro do erro da determinagdo. Pode-se dizer que o teor de
iniciador ndo tem efeito significativo sobre a estabilidade térmica dos polimeros
formados ou sobre a quantidade de material inorganico incorporado.

Os resultados de analise das propriedades magnéticas das amostras (Figura
22) mostram um comportamento inesperado onde a amostra TRO7, com maior
distribuicdo de particulas, obteve o pior resultado de magnetizacdo de saturacgao,
porém um dos menores de magnetizacdo residual (baixa histerese). A amostra

TR19, obteve maior magnetizacdo de saturagdo do que as outras amostras. Esta
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amostra obteve a maior magnetizagdo de saturagdo de todas apresentadas no
trabalho, porém como o teor de magnetita no material € bem pequeno (3% em
massa), este valor fica bem abaixo do valor apresentado para magnetita pura na
literatura, de 92 emu/g (Cullity, 1972).
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Figura 21 — Curvas de TGA obtidas para particulas poliméricas sintetizadas com
diferentes teores de iniciador (TR02: 2%; TRO7: 4% e TR19: 6%)
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Figura 22 — Curvas de VSM das amostras obtidas com diferentes teores de iniciador
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5 CONCLUSOES

A velocidade de agitacdo influenciou principalmente no tamanho das
particulas poliméricas obtidas. Em maiores velocidades foram obtidas
particulas de menor tamanho e com distribuicdo de tamanho de particulas
mais estreita.

Os teores de iniciador e de agente de suspensao influenciaram
acentuadamente na distribuicdo do tamanho de particulas dos copolimeros
sintetizados.

A utilizacdo de magnetita modificada com acido oleico foi determinante para a
obtencdo de particulas poliméricas com maior teor de magnetita e,
consequentemente, maior magnetizagao de saturagéo.

Foram obtidos materiais com comportamento superparamagnético.
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6 SUGESTOES

e Empregar um planejamento de experimentos de modo a otimizar os trabalhos
experimentais, permitindo avaliar diversas variaveis simultaneamente e
também a interagcdo entre estes fatores, de modo a obter-se um melhor
resultado de otimizacao da sintese.

e Aprofundar o estudo da modificagdo da magnetita sintetizada e da
incorporagao desta no meio reacional, de modo a avaliar se as condigbes
reacionais (atmosfera, temperatura, etc.) influenciam no material. A sintese de
magnetita pode afetar diretamente a distribuigdo dos tamanhos de cristais

magnéticos e inclusive suas propriedades magnéticas.
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