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Nesta dissertacdo, foram sintetizados copolimerdsmse de poli(metacrilato de metila)

(PMMA), divinilbenzeno (DVB) com propriedades matjog@s pela técnica de polimerizacao
em suspensdo. O material utilizado para confepnedade magnética foi o ferro. Foi

estudada a influéncia das variadveis reacionais ad@macao de microesferas (ordem de
adicdo das fases organica e aquosa e a disperdé@oaantes e apos a pré-polimerizacdo), o
efeito da concentracdo de ferro adicionado na moizacéo, a influéncia da razdo molar
MMA/DVB na formacédo do copolimero, o efeito do tigle agente de suspensédo e a
velocidade de agitagdo para a sintese dos copoBm®s copolimeros foram caracterizados
quanto a morfologia, estabilidade térmica, teofetl® incorporado, distribuicdo de tamanho
de particulas, propriedades magnéticas, area sugkriolume e tamanho de poros. As
analises de propriedades magnéticas mostraram sjueateriais obtidos ndo apresentaram
ciclos de histerese, estando assim préoximos de uaterial com propriedades

superparamagnéticas, com magnetizacdo de satieagad,0 e 13,0 emu/g. Os copolimeros
sintetizados com velocidade de agitacdo 500 RPNMhpéeaturade 90 °C, tempo de

polimerizacdo de 24h, mondémeros MMA/DVB 50/50 (%lanp razdo volumétrica fase

organica/fase aquosa 1/3, diluente heptano, gradildgdo 100% apresentaram melhor
controle morfolégico, melhor magnetizacdo de sghoatamanho de particulas menores e

maior tamanho de poros.



ABSTRACT

In this dissertation, copolymers based on methythawylate (MMA) and divinylbenzene
(DVB) with magnetic properties were synthesizedsogpension polymerization. It was
employed iron as magnetic material. The influence reaction variables for the
microspheres’s formation as order of addition @& tiniganic and agueous phases, dispersion
of iron before and after pre-polymerization, irancentration added to the polymerization,
MMA/DVB molar ratio, type of suspending agent arnrsig speed were studied. The
copolymers were characterized with respect to naggy, thermal stability, the amount of
iron incorporated, particle size distribution, matja properties, surface area and volume and
size of pores. The materials obtained showed ntergss loops, standing near a material
which superparamagnetic with saturation magnetinalietween 8.0 and 13.0 emu / g. The
copolymers with agitation speed 500 RPM, tempeeatifr90 °C, curing time of 24 hours,
molar ratio MMA / DVB = 50/50 (mol%); volume ratiorganic phase/aqueous phase = 1/3,
heptane and 100% degree of dilution showed bettapinologic control, better saturation

magnetization, smaller particle size and largeepor



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Esquema de atuacéo do acido oléicoartisydas de ferro............cccevvvvvvnnnene. 28
Figura 2 — Reticulo cristalino do 0xido eSpiNéli0...............ooiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e e 29
Figura 3 — Magnetdometro de amostra VIDrante...............evvvvvvviiiiiiniiieeeeeeeeeeeieeeeeeeeeee 33
Figura 4 — Representac&o do ciclo de histerese............ooouvuiiiiiiiiiiiiieeeeee e 33

Figura 5 — Representacdo grafica dos isotermasdsergio, quantidade adsorvida versus
presséo relativa PgRJo tipo | ao IV conforme classificagdo Braunermidig, Deming &
LIS SRS URPPPPPP 38

Figura 6 — Representacdo esquematica da reacasineizacdo de MMA e DVB............. 58

Figura 7 — Micrografia de microscopia O6tica da sfipe externa do copolimero de

MMA/DVB sem material MagnEtiCO............uuuumemmmeereeeieieiiiiiiiiaaseeeeeeeeeeeereeeseeeenneeeeesnnne 59

Figura 8 — Micrografia de microscopia eletronica \d@redura da superficie externa do
copolimero de MMA/DVB sem material magnético (autoae 350X).........ccccvvveveeeeeerennnnn. 60

Figura 9 — Micrografia de microscopia eletrénica \a¢@redura da superficie interna do

copolimero de MMA/DVB sem material magnético (autoae 1000X)............ceuveveeeeeeennnnn. 60
Figura 10 — Espectro de infravermelho do acidaCOl@UIO............ccoeviiiiieeiiiiiiie e s 61
Figura 11 — Espectro de infravermelho do ferro smtamento com acido oleico................. 62
Figura 12 — Espectro de infravermelho do ferrattatcom acido oleico......................... 62..

Figura 13 — Micrografia de microscopia 6tica doaépero, aumento de 20x, do copolimero

obtido adicionando a fase organica sobre a fas@SagU.............oeeeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeaeens 65



Figura 14 — Micrografia de microscopia 6tica doaépero, aumento de 20x, do copolimero

obtido adicionando a fase aquosa sobre a faseiOBJAN..........cccoveeeeeeeiieiiieiiiiiieememeee 66

Figura 15 — Distribuicdo do tamanho de particulagapolimero obtido pela adicdo da fase
Organica SODre A faSE AQUOSAL.............. o e ee e e e e e e e e e e e e eeeeeeeetbeaeban e e e e e e e e e e e eaaes 66

Figura 16 — Micrografia de microscopia oOtica doaapero, aumento de 20x, do copolimero

sintetizado antes da etapa de pré-polimerizacan.............coeeeeeieiiiciiiiiiiriiiiee e e 68

Figura 17 — Curva de distribuicdo de tamanho déiquéas dos copolimeros sintetizados

variando a quantidade de ferro adicionada na pali@gho.................cceeeveviniiiiiee e e 69

Figura 18 — Curva de TG do copolimero sintetizagta gerro (branco)...........cccccvvvvveneeee. 0..7

Figura 19 — Curva de TG do copolimero sintetizagolm &% de ferro adicionado (em funcao

da quantidade de MONOMEIOS)......uuuuuuiiieeeeeeeeiiiiiiira e e e e e e e e e e eeeeeeeebbnnnnneessesann s 71

Figura 20 — Curva de TG do copolimero sintetizadm ¢7,5% de ferro adicionado em

(funcéo da quantidade de MONOMEIOS)........ccmmmmmreerrrrrnniiiiaeeeeeeeeeeeeeeereeeeerereenreereennnnne 71

Figura 21 — Curva de TG do copolimero sintetizadm cl5 % de ferro adicionado em
(func@o da quantidade de MONOMEIOS).......ceeeertriiiaaa e e e e e e e e e e eeeeeeeeeebreeenneeeeennnnes 72

Figura 22 - Micrografia de microscopia otica, autoate 20x, do copolimero sintetizado com
P i o (= (= 1 o TS UURPPPPP 73

Figura 23 - Micrografia de microscopia otica, autoate 20x, do copolimero sintetizado com
N O 0 (=T = 4 (o T OO PPPPPPI 73

Figura 24 - Micrografia de microscopia 6tica, autoese 20x, do copolimero sintetizado com
AL o L= (=] o o TR 74



Figura 25 - Micrografia de microscopia 6tica, autoete 20x, do copolimero sintetizado com
O O RN o [0 (=] 1 o T PRSPPI 74

Figura 26 - Micrografia de microscopia otica, autoate 20x, do copolimero sintetizado com
15,000 AE FEITO ..oeeeieeeeiee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e ar bbb 75

Figura 27 — Micrografia de microscopia eletronia \dhrredura da superficie externa do

copolimero sem adicéo de ferro, aumento de 1000X............cceevviiiiieeiiiieiiiinnieeens 76

Figura 28 — Micrografia de microscopia eletroniaa \carredura da superficie externa do

copolimero com 7,5% de ferro, aumento de 3000X.........cccceieeeiiiiiiireeeiiiii s 76

Figura 29 — Micrografia de microscopia eletroniaa \carredura da superficie externa do
copolimero com 15 % de ferro adicionado, aument®0DOX................coevvvrvvrinniieeeeeesiomn 177

Figura 30 — Micrografia de microscopia eletroniaa chrredura da superficie interna do

copolimero sem adi¢céo de ferro, aumento de 10Q0X..........cccccvrriiriiiiiiirieeeeee e 78

Figura 31 — Micrografia de microscopia eletronica arredura da superficie interna do

copolimero com 7,5% de ferro, aumento de 3000X............uuuruiiiiiiieeeeeeeereeereeeeeeeeeeeen 78

Figura 32 - Micrografia de microscopia eletrénioa whrredura da superficie interna do
copolimero com 15,0% de ferro, aumento de 3000X............uvuiiiiiieiiieeeeeeeeeeeeeeeieeeeee, 79

Figura 33 — Curva de magnetizacdo do copolimerdetsitado com 2,5% de ferro

Figura 34 - Curva de magnetizacdo do copolimerotetstado com 5,0% de

I
«Q
c
-
QD
(98]
a1
[
O
c
=S
<
QD
Q.
(¢
3
QD
«Q
-]
[¢)
=
N
Q
0O
obld
(@)
Q.
(@)
(@)
(@)
i®)]
o
3
()
=
(@]
=
%
E.
o
o
(@}
o
3
N
Uc;
>
Q.
(¢



Figura 36 - Curva de magnetizacdo do copolimerotetstado com 10,0% de

Figura 37 - Curva de magnetizacdo do copolimerdetstado com 15,0% de ferro

F= Lo [To1 (0] aF= Lo [0 TURUUTUR TR TR 83

Figura 38 — Curva de distribuicdo de tamanho ddqudas dos copolimeros sintetizados em

func@o da raz8o molar de MONOMEIOS........cccceeeeeiiieeee e e e e e e e e e e e e e e eeeeereeneeeeeeernnne 84

Figura 39 — Micrografia de microscopia 6tica, autoe20x, do copolimero sintetizado com
razao Molar de MMA/DVB 75/25%0.........uuuuuuummmeeeeeieiieiiiiissasaeeeaeeaeaaseseeeessensnneeesennnne 85

Figura 40 - Micrografia de microscopia Otica, autneP0x, do copolimero sintetizado com
razao molar de MMA/DVB 25/75%0........uuuuuuuiieeeeeiiiiiieaaa s e e e e e e e e eeeeeeeeieeneneeeseeeees 86

Figura 41 — Micrografia de microscopia eletronia \chrredura da superficie externa do

copolimero sintetizado com razdo molar MMA/DVB Z®4 e 7,5% de ferro, aumento de

Figura 42 - Micrografia de microscopia eletrénica vhrredura da superficie interna do

copolimero sintetizado com razdo molar MMA/DVB Z8% e 7,5% de ferro, aumento de

Figura 43 — Curva de magnetizacédo do copolimertetstado com MMA/DVB razao molar
25/75 € 7,5%0 0 TOITO.....uuiiiiiiiiiiiiie ettt e e e e e e b b e e e e e e e 89

Figura 44 -Isoterma de adsor¢do de nitrogénio dos copolimgngstizados com diferentes razdes
molares MMA/DVB: a) 25/75 % e 7,5% de ferro; b) BDRA6 e 7,5% de ferro; ¢) 50/50 % sem adicéo

Figura 45 €urva de TG do copolimero sintetizado com raza@anig MMA/DVB 25/75%........ 92



Figura 46 —Influéncia do tipo de agente de suspenadlistribuicdo de tamanho de particulas
010 T 4= o= 1P PPPPRRPRURPRR 94

Figura 47 — Micrografia de microscopia otica, autoede 20x, dos copolimeros sintetizados

(o0] 0 4 o 1] F= 1L - VAU PPPTUPPRRTR 95

Figura 48 — Micrografia de microscopia Otica, autoetle 20x, do copolimero sintetizado
(010 1 0 T Y PP 95

Figura 49 — Micrografia de microscopia Otica, autoetle 20x, do copolimero sintetizado

(o70] 0 0 I0Z2 o [T0 [ f0) (=111 [o1=] (U1 [0 1Y < TP 96

Figura 51 — Curva de magnetizacédo do copolimetetstado com hidroxicelulose............. 97

Figura 52 — Influéncia da velocidade de polimer@magobre a distribuicdo de tamanho de
ST L LT oTH ] - T S PPPPPPRPRRRPRP 101

Figura 53 — Micrografia de microscopia oOtica doaapero, aumento de 20x, do copolimero

sintetizado com velocidade de agitacdo de 500 RPM.............ccccciiiiiiiiiiiiiiiiceceeeees 102

Figura 54 — Micrografia de microscopia oOtica doaapero, aumento de 20x, do copolimero

sintetizado com velocidade de agitacdo de 400 RPM............ccoooeiiiiiiiiiiiiiiiies 102
Figura 55 Micrografia de microscopia eletrénica \dgredura do copolimero obtido com

velocidade de 500 RPM, aumento de 3000x: superfBgierna (a) e superficie externa

Figura 56 — Micrografia de microscopia eletronica arredura da superficie interna do
copolimero sintetizado com velocidade de 500 RRiMhento de 3000X........cccceeveeeeeeeeeenn.. 104



Figura 57- Curva de magnetizacao do copolimero sintetizadovaotidade de 500

Figura 58- Isoterma de adsorcédo do copolimero de MMA/DVB dibtcom velocidade de
AQItACEAO SOORPM. ... .ottt a e e e e 107



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Par&metros de solubilidade de Hildebrand...............cccccooiiiiiiiiiieeennn. 58
Tabela 2 — Resultado das analises gravimétricagrobustdo (andlise elementar).............. 63
Tabela 3 — Influéncia da ordem de adicdo da fag&nica e da fase aquosa.............ccc........ 64

Tabela 4 - Influéncia da disperséo do ferro antapGs a pré-polimerizacdo sobre o aspecto

morfologico das particulas ObtIAAS..........ceeeemmeeieieieiieie e 67
Tabela 5 - Influéncia do teor de ferro adiciona@o polimerizacdo sobre o teor de ferro
incorporado, o0 aspecto morfologico das particulaso erendimento da reacdo de

(o101 T=T 4= Tox> Vo 69

Tabela 6 — Resultados de magnetizacdo de saturagagnetizacdo remanescente e
(o7 1T (o 1Y/ o F= T = TSP 80

Tabela 7 — Influéncia da razdo molar MMA/DVB NaQ&®@............cccceeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnnnmnn 88

Tabela 8 — Influéncia da razdo molar MMA/DVB na&seiperficial, volume e tamanho do

poro das particulas pPOlIMEriCaS ODLIAS. ... e eeeeeeeeeeeieieriiiiirirra e e erreaee e e e e eeeaaees 90
Tabela 9 - Efeito do tipo de agente de suspensdo giatese dos
(oo o0 11 4 1= 10 1= PP PPPPPURPRRR 93

Tabela 10 — Influéncia do agente de suspensdo gaetizacdo de saturacdo, magnetizacao

remanescente e na coercividade dos copolimerogME/BINVB............cevvvviviiiiiiiiieeeeieniinn, 98

Tabela 11- Avaliacéo do efeito da velocidade deaggo sobre o rendimento da reacao, o teor

de ferro incorporado e a morfologia do copolimemniado............cccceeeeeeeeieviieiiiiiiiiiaens 100



Tabela 12 — Influéncia da velocidade de reacéo agnetizacdo de saturagcdao, magnetizacéo
remanescente na coercividade dos copolimeros de MMB.............ccccccovvvveeiiieieiiiennnnnnn, 106

Tabelal3- Influéncia da velocidade de agitacdo na area Bajdr volume e tamanho do



LISTA DE EQUACOES

EQUaACA0 1 — EQUAGCEOD BET .......ccoiiiiii e o sttt e e ettt e e e e e et snnnsee e s eeansn s e e e eeenes 53
Equacdo 2 — Equacao para determinacdo da aredf@sPec........cccccvvvveeeeeeieeeeeeeeeiiieen 53
Equacéo 3 — Determinacao do VOIUME 08 POIOS..cceerrrrrrriiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeessenennneeennes 54
Equacéo 4 — Determinacdo do didmetro médio dOSSPOI0........ccvvvvvvviiiriiiieeeeeeeeees o 55



LISTA DE ABREVIATURAS

AO — Acido oléico

BET — Método matematico determinado por Braundtemnett &Teller, utilizado no céalculo
da determinacéo da &rea superficial

BJH — Método matematico determinado por Barretndog Halenda, utilizado no célculo da
distribuicdo de tamanho de poros

BPO — peroxido de benzoila

DTG — Termogravimetria derivada

DVB - Divinilbenzeno

Emu - Unidade do momento magnético(unidade eletgm@tica)
FA — Fase aquosa

Fe,0O; — Magmita

Fe;04 — Magnetita

FeAO — Ferro modificado com &cido oléico

FO — Fase organica

FTIR — infravermelho por transformada de Fourrier
H — Ciclo de histerese

Hc — Forca Coercivo ou coercividade

HEC — 2-hidroxietilcelulose

HEP — heptano

M — Magnetizacéo

Emu/g — Unidade de magnetizacao

MIEX — Resina magnética de troca i6nica

MMA — Metacrilato de metila

MO — Microscopia otica

Mg — Magnetizacdo remanescente ou reminiscéncia
Ms— Magnetizacao de saturacao

PVAI — Poli(alcool vinilico)

SEM — Microscopia eletronica de varredura

Tc — Temperatura de transicao

TEM — Microscopia eletronica de transmisséo

TG — Termogravimetria



TGA — andlise termogravimétrica
TOL — Tolueno
VSM — Magnetdmetro de amostra vibrante

6 — Pardmetro de solubilidade



SUMARIO

1 INTRODUGAOD ..ottt ettt eananeae e 20
2. REVISAQO BIBLIOGRAFICA ..ottt sesess e 23
2.1.Process0S d€ POIIMEIIZAGCAD .......uuuuuunn o e eeeeeseettnasssaaeeeeeeeeaseeeeessssennnnnsesssssnnnnns 23
2.1.1. Polimerizagdo em massa-SuSPensSa0 OU SEPEFEID .........coeeeeeeeeeeeeeeeeerrrnnnnaaaeeanns 25
2.1.2. POlMENIZAGCAO INVEISA......cceiiieeeeeeiiiiiiiiiiaa e e e e e e e e et e e e e ee e e e e eeeeeaeestabaa e s e e e e eeeaaaaeeeees 5.2
2.1.3.Polimerizacdo em SUSPENSA0-EMUISAD..........ccccuuuviiiiiiiiiiiiiiie et ee e 25
2.1.4. Polimerizacao €M diSPEISEQ. .....uuuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiaeeee e e e s st e et e e e e e e e e e e e e e e e s aaaaes 25
2.1.5. Polimerizagcdo em MICro-SUSPENSAD........cceeeiiieeiiririiniiaaeeeeeeeeaaaesaaaeaeaaeeeeeeeeeeens 26
2.1.6._Polimerizac8o €m EMUISAD...........ceiiiiiiiiiiiiiiiiiee e er e e e e e as 26
2.2.Incorporacao das particulas magnéticas em micesferas poliméricas..................... 27
2.3.Estrutura e propriedade das ferritas...........cccevveeeeriiiiiiiiiiee e eee e 28
2.3. 1. ESIrUtUra CrISEAIIMAL .......eveeeiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e eeeeeeseeebnnnas 28
2.3.2._Magnetismo e materiaiS MagNElCAS ... ...uuurrririiiiiiiiiiiereeeeeeeeeerrsrsreereeereerreeaeaeaeens 30
2.3.3._Comportamento MAGNELICO. ......uuiiiiiieeieeiie e 30
2.3.4._ MateriaiS diamMagNEtICOS ... .uuiiiiiiiieeeeeeee e e ettt rreee e e e e e e s s eeeeeeaaeas 31
2.3.5._ Materiais ParamagnEtiCOS..........uuurruiiriiiiiiiiiiiitteeee e e s eeeeerrrreerrrereeaeaaaeeaaaaasssanaannnnes 31
2.3.6._Materiais ferromMagneliCOS.........cceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiie e e e e e s s rereeaeaeeeeaaeens 31
2.3.7._Materiais antiferromagnéticos e ferroma@oti................cccoecvvviiiiiiiiiieieeeeee s 32
2.4.TecnICas de CAraCleriZAGAD...........uuuuururuiiiseeeeeeeeeeeeeeeseiennnararenerrsnaaaeeaeaaeaaeeeeresnnnnes 32
2.4.1. Andlises das propriedades MAgNELICAS. .........uueeeeeeeiiiiiiiiie e e eeee e e e e e 32
2.4.2. Magnetdmetro de amostra VIDrante..............cccoeeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 33
2.4.3. ESPectroScopia MOSSDAURE..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieae e e e eeeeeiibbb e e e e e e e e e e e e e e e e e eanaanns 35
2.4.4. Anélises morfologicas e distribuicdo de tahwade particulas.............cccccvvvvvvvinnnne. 35
2.4.5. Determinacdo da area especifica. e tamadPOrOS............ccccceeeeeeeeeeeeeeiniiine 37
2.4.6. ANALISES tEIMICAS ... eviiiiiiiiieeeeeee e e e e e reee e e e e e e e e e s s s s e s s ab e b reeeeeeeeeeeeeaaanas 40
2.4.7._ Andlises da distribuicdo de tamanho de@das....................ccvvviiiiiiiiiiiiieeiee 40
2.5. Principais aplicacbes das microesferas poliméricasom propriedades magnética
......................................................................................................................................... 41
G T O 1 | I AV 1 S 45
4. MATERIAIS E METODOS ..ottt e ettt sae et ee e 46

g O o o {1 (o TS o U1 ][0 PSR 46



A o | U 1] o= 10 4[] (o 1P PUPPRRRRPRRRRTRR 46

G T e (o Tot=To 110 0= 1o 1S PSR 48
4.3.1. Revestimento do ferro com acido OlICO...........ceeeeiiiiiiiiiiiiiit e 49
4.3.2. Polimerizac8o €M SEMI-SUSPEMNSAD........uuurtiiiiiiiiieeeeeeaeeeessssainnnneeeeeeaeeaaesaasasnnaanns 49
4.3.2.1. Prepar0 da fas@ AQUOSA...........cccemeeemrunniiiiiaeeeeeeeeeeeeeeeeittasen e e e e e e e 49
4.3.2.2. Preparo da fase OrQANICA..........ccueiiiiiiiiiiiiiieeee et e e 50
4.3.2.3. Polimerizacdo em Suspensao CONVENCIONAL...............uuciiiiiiiieeeeeeeeeeiieeeeeeeen, 50
4.3.2.4. Purificac8o d0OS COPOIIMEIOS......ccceeeiiiee et e e e e e e ee e e e e e e eeeeaaenns 50
4.3.3._Caracterizacado dOS COPOIMELAS .. .cuiiiiiiiieeeeeeeeeieeeieicrirrreee e e e e e e e e e s sseenneeeneeees 51
4.3.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho............ccooiciiii e 51
4.3.3.2. Microscopia otica e microscopia eletromieavarredura...........cccceeeeeeeeeeeeeeesieeenn. 51
4.3.3.3. Espectroscopia de abSOr¢ao atlimICa............uuuvuruiiiiieeeeeeeeeeeereeeeesieeenneeeeennnnnns 51
4.3.3.4. Propriedades Magn@tiCas..........ccceeeeeiriiiiiiiiiiieeee e ee e srrrnne e e e e e e e e e e e e 52
4.3.3.5. EStabilidade TEIMUCA. .........uue. e eeeeeeiiiitittbeneeeeeeeeeesaeeeeeeesssassssseeeeeeeeeaeaaeeens 52
4.3.3.6. Determinacédo da area superficial € poBOEId............ccceeeeeeeiiiiieieeii e eeeeee e 52
4.3.3.7.Determinacao do VOIUME € POFOS.....uucceeeiiiiieeeiiiiiiiiiaieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeannnes 54
4.3.3.8 Determinagdo do didmetro MEdiO dOS POXOS. . .cuuvvrrrrrririiiiiiiiirireeeeeeeeeeeeeeeeees 55
4.3.3.9. Andlise gravimétrica por combustdo (ap&@iementar)...........ccccevvvveiiiiiiiiiisiennas 55
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ..... .ottt ee e e e eee e e 58
5.1. Materiais a base de metacrilato de metila exdnilbenzeno...........cccccveeieii, 58
5.2. Modificacéo da superficie do ferro pelo acidoleiCo.............ccceevvvvvvveeiiiiiiiiiee, 61
5.3. Influéncia das variaveis reacionais para a fonacao de microesferas...................... 63
5.3.1. Influéncia da ordem de adicdo da fase otgénida fase aquosa................cccevveeeee. 63
5.3.2. Influéncia da dispersao do ferro apds gPERErizacaq............ooeeveeeeiiiciiivviinnnnnee. 67
5.4. Efeito da concentracéo de ferro adicionado naolimerizacao..............cccevvevvvevevvvnnnnns 68

5.5.Influéncia da razdo molar MMA/DVB na formacédo  copolimero de metacrilato de

metila € diVINIIDENZENQ..........oooiii e 84
5.6. Efeito do tipo de agente de suspensdo na s§et@os copolimeros.........ccceceeeeeeennn.. 93
5.7. Efeito da velocidade de agitacdo na sintesesdmpolimeros........ccceeevveeeeeeeevveveeeeinnnns 99
B. CONCLUSOES ..ottt sannnaesns 108
7. SUGESTOES. ...ttt ettt eanann s 109

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....ocoiiiiiieicieteteeeeeet ettt 110



20

1- INTRODUCAO

Microesferas poliméricas magnéticas sdo partiegéricas formadas por uma matriz
polimérica e um material magnético inorganico na superficie ou no seu interior. E
constituida, normalmente, por um nucleo com propdes magnéticas envolvido por uma
fina camada polimérica que tem por finalidade ewji@ae o material magnético se deteriore
por oxidacao.

O nucleo magnético é constituido por muaterial inorganico como k84, FeOs,
ferro, niquel e cobalto, e podem se apresentar g@articulas micrométricas ou nanométricas
(LEE et al, 2002).

As microesferas poliméricas magnétiéas despertado grande interesse e aplicacédo
nos campos da biotecnologia e da medicina nos astianos, uma vez que podem ser
separadas e recolhidas do meio com a aplicacdandeampo magnético. Sua utilizacao
obedece ao fenbmeno de adsorcéo, similar as mierasgoliméricas ndo magnéticas, onde
substancias sao retiradas do meio por um adsorsélii®. S&o adequadas para aplicacdo nas
areas de isolamento de células, imobilizacdo dipagio de enzimas e proteinas, suporte
para drogas no tratamento de células alvo e remdeacontaminantes organicos na fase
aquosa (YUAN, 2007)

A literatura apresenta diferentes tidespolimeros naturais e sintéticos para preparar
polimeros magnéticos. Os copolimeros a base derest(STY) e divinilbenzeno (DVB),
principal agente formador de ligacbes cruzadasetigutantes, sdo os mais utilizados. O
aumento da reticulagdo proporciona uma maior Esi a oxidacdo e uma maior rigidez da
estrutura, o que dificulta a difusdo no interior @sina reduzindo a cinética quimica
(modificagdo quimica) e fisica (adsorcao) (LEE,3)99

O estireno atua como “espacador’ nooliogero, aumentando 0 espacgo entre a
reticulacdo, e favorece interacdes do orbital pma analitos organicos que possuem anéis
benzénicos. Além disso, os copolimeros a base tieerss e divinilbenzeno possuem
estabilidade hidrolitica, isto €, ndo se decomp&magua, eficiéncia e simplicidade de
sintese, 0 que permite obter materiais com cafatitaxs fisicas adequadas ao processo de

adsorcao.
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Entretanto, as aplicacdes destes aopolis estdo restritas devido ao seu carater
estritamente hidrofdbico, o que limita o contatmcuperficies aquosas (SOARES, 2008).

O método mais comumente utilizado pamanentar a hidrofilicidade das resinas
estireno-divinilbenzeno é a adicdo de grupos fura® hidrofilicos ou unidades polares em
suas cadeias poliméricas (grupos funcionais coarbogilas, hidroxi-metilenos e sulfénicos)
(HUCK, 2000).

Recentemente, adsorventes polimériéns sendo muito utilizados para remocao de
derivados fendlicos de efluentes industriais, parfacil regeneracao, estabilidade mecanica e
alta capacidade de remocédo. A familia de adsorsgraméricos do tipo éster acrilico tem
demonstrado ser efetiva na remocéo de derivadddides, através da formacéo de ligacdes
de hidrogénio do grupo hidroxila do composto feswle o carbonila fixado na matriz
polimérica do adsorvente. (BINGJUN, 2008).

Copolimeros reticulados, com elevada @&specifica, a base de ions carboxilatos, tém
sido utilizados como adsorventes em meio aquosp,apeesentarem carater hidrofilico
devido a presenca de unidades polares em suassgadimericas, que permitem aplicacdes
em processos de troca idnica e de adsor¢édo (KUQBSS)

Entre os polimeros carbonilados, desta®@ o0s sintetizados o0s poliésteres,
principalmente os acrilatos e metacrilatos, seraie @ltimo de melhor hidrofilicidade. Essas
resinas combinam a presenca de um mon6émero podapaumove interagdes hidrofilicas
(metacrilato), e o monémero reticulante (divinilbeno), o qual auxilia no aumento da
porosidade e reticulacédo do polimero.

Os copolimeros sintetizados com mdtdoride metila (MMA) e divinilbenzeno
(DVB) sdo mais utilizados na remocéao de ions;mmatgto de efluentes liquidos, purificacéo e
remocao de substancias organicas e inorganicapagagéo de mistura de ions (SOARES,
2008).

A copolimerizagcdo de metacrilato de metila (MMA)ntadivinilbenzeno (DVB)
aumenta a estabilidade térmica do polimero, quadaparado com o poli(metacrilato de
metila) (PMMA), onde o0 mesmo é decomposto completde a temperatura de 450°C.
quando o copolimero é submetido a alta tempergpuragiramente é degradada a carbonila
do metacrilato a aproximadamente 280 °C, e a pogtiulada do divinilbenzeno permanece
intacta. A mesma sé comeca a degradar a tempec85 °C. A estabilidade térmica dos
copolimeros pode estar condicionada a dois fatatisgosicdo do metacrilato na cadeia

polimérica e a reticulacdo da resina. (Uéllal., 2000).
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As microesferas  poliméricas magnéticas podem  exibpropriedades
superparamagnéticas, isto €, apresentam magnetizgaghas na presenca de um campo
magnético sem, contudo, permanecerem magnéticaandguda remocdo do mesmo
(FERREIRAEt al., 2007).

A tecnologia que usa microesferas poliméricas magsefuncionalizadas vem sendo
considerada uma inovacao tecnolégica com grandengi@d na recuperacao de metais, na
descontaminacdo de efluentes, no tratamento ddosgjgio processamento de materiais
radioativos ou em diferentes segmentos industriais.

A separacdo magnética tem se destacado por serrarespo fisico que separa
constituintes de uma mistura com base na susdegdibe magnética dos materiais. As
particulas magnéticas sao recobertas por um pdirfercionalizado, ou quimicamente
modificado, para uso especifico na remocao de oongmtes dos efluentes. O mecanismo
tem inicio quando as particulas poliméricas magagtao colocadas em ambientes contendo
metais em baixas concentraces{(&010° mol.LY), que precisam ser removidos, é feita em
funcdo da susceptibilidade magnética das particqlesdo um campo magnético € aplicado.
A solucdo resultante isenta dos ions metélicos rpoder reutilizada ou descartada no
ambiente. As particulas poliméricas superparamaisetjue contém os ions metalicos
adsorvidos na sua superficie podem ser imobilizadasnazenadas como rejeito, ou podem
ser reutilizadas apds a remocéao dos ions metalacgsa superficie (CAMILO, 2006).

O presente trabalho tem como objetivo estudar sessine a caracterizacdo de

copolimeros a base de metacrilato de metila eitheimzeno com propriedades magnéticas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A literatura apresenta uma variedade de técnieggsotimerizagédo para producéo de
microesferas poliméricas com propriedades magrseti®ara sintetizar estes materiais,
processos de polimerizacdo heterogéneos sédo os utiizados, pois permitem que a
manipulacdo do produto final seja mais eficiente técnicas mais utilizadas sado 0s processos
de polimerizacdo em suspensdo, em emulsdo e egapode solventes. Cada processo
apresenta caracteristicas peculiares, permitingionagbtencdo de resinas com propriedades
variadas, para diferentes aplicacbes (MACHABG ., 2007).

2.1. Processos de polimerizagéo

Em 1967, Kun & Kunin propuseram um mecanismo pafar@acdo da estrutura
porosa em microesferas poliméricas sem propriedadgméticas obtidas por polimerizacao
em suspensdo. O mecanismo proposto foi descritm aom processo em trés estagios. Na
polimerizacdo dos mondémeros em suspenséo aguasagota de fase organica (mondmeros
e diluentes) pode ser considerada como uma poliagEo em massa individual que resulta
em uma pérola de copolimero. Durante os primeistdges da polimerizacdo, formam-se
cadeias poliméricas com grupos vinila pendentesn @odecorrer da polimerizacdo, sédo
formados microgéis com ligacdes cruzadas intramtdees e cadeias lineares de alto peso
molecular que sdo ainda sollUveis no sistema morddikrente. Em seguida, ocorre uma
separacao de fases inicial que origina uma faseent copolimero e uma fase diluente com
baixa concentragéo de polimero. Os mondmeros fiiatribuidos entre as duas fases. Como
0S microgeéis precipitados sdo constituidos de eaad#e polimero bastante solvatadas e com
baixo grau de ligacdes cruzadas, eles podem secoartangomo liquidos. Desse modo, a
tensao interfacial na fase rica em polimero prexipa forma de microgéis esféricos. Em uma
dada conversdo, ocorre a macrogelacdo, isto étedigacdo dos microgéis. O primeiro
estagio na formacdo da estrutura macroporosa éanpor a producdo e aglomeracdo de
microesferas do tipo gel. O segundo estagio doegsm é a interligacdo das microesferas
através da polimerizacdo dos mondémeros que solvatacadeias poliméricas. Embora as
caracteristicas dos poros dependam da formacdondasesferas no primeiro estagio, a
estrutura ndo-gel é formada somente no segundgi@sfurante esse estagio, a concentracao



24

de monbmeros na fase diluente sofre uma reducéeidevavel e os aglomerados de
microesferas ficam separados por gotas de dilublatéerceiro estagio, 0 mondémero residual
pode ser polimerizado pelo aquecimento da misemaional para remocéo do diluente por
destilacao (FILHO, 2004).

A polimerizacdo em suspensdo é caracterizadarpawmais mondémeros insollveis
em um solvente considerado como fase continualfgente agua). E iniciada via radicais
livres, a partir da decomposicao térmica de umadar soltvel na fase organica (um ou mais
mondmeros). A mistura é dispersa por meio de fagttacdo mecanica sob a forma de gotas
em uma fase aquosa contendo pequenas quantidadgerdes de suspensao (estabilizantes).
Essas gotas sdo lentamente convertidas de um dfjadip de alta mobilidade para uma
mistura altamente viscosa e em seguida para untiayparde polimero solida (MACHADO,
et al., 2007).

Os estabilizantes impedem a coalescéncia das gotgsicas suspensas na fase
aquosa e também a sua fragmentagdo. As estrutwdseldgicas formadas dependem da
afinidade termodinamica do diluente pelo copolim&m o diluente apresentar afinidade pelo
copolimero, na etapa de separacdo de fases, asaxaddiméricas e 0s nucleos se tornam
menos emaranhados e as microesferas mais solvatadgsesentam menos compactadas,
originando um maior niumero de poros de tamanho ggegquCom a diminuicdo do poder
solvatante do diluente nesta etapa de separad@sele as cadeias se tornam menos inchadas
e mais emaranhadas originando microesferas maipamas, aumentam 0 espago entre 0S
aglomerados de microesferas (macroporos) e o tamndessas esferas (CARDOS® al.,
2004).

Os principais problemas encontrados nesta tésdica larga distribuicdo de tamanho
de particulas obtidas, 0 aumento das massas malédias e a aglomeracao da fase organica
(SANTOS,et al., 2005).

Os agentes de suspensdo mais utilizados sao odlpod{ vinilico), a
poli(vinilpirrolidona), a gelatina e a hidroxietdlulose. Entre os sais e 6xidos inorganicos
mais usados estéo o sulfato de calcio, o ortofesfatcalcio, o carbonato de calcio e o cloreto
cuprico. O poli(alcool vinilico) € obtido pela hidise total do poli(acetato de vinila).
Portanto, € pressuposto, que 0s grupos acetat@ntemtiinidade pela fase monomérica
dispersa e as hidroxilas tenham maior afinidade fasde aquosa. Logo, o grau de hidrélise e
0o numero e tamanho dos segmentos hidrofilico eofiidlico sdo responsaveis pela
estabilidade da suspensdo (NEVES, 2001). A segiir mostrados alguns tipos de

polimerizagao em suspensao.
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2.1.1. Polimerizacdo em massa-suspensao Ou SepHErsiD

A polimerizacdo em massa ocorre em duas fasespriMaeira € realizada uma
polimerizacdo em massa (pré-polimerizacdo com unstura do mondmero e iniciador).
Apo6s uma conversdo de 25-30%, a mistura reaciogainduzida para um reator contendo
agua e estabilizante (agente de suspensao). Agratagdo segue até a conversao desejada.

Esta técnica pode minimizar problemas associados & transferéncia de massa no
estagio inicial da polimerizagdo em suspensdao, lteeglo em um estreitamento da
distribuicdo de tamanho das particulas polimériinais. (MACHADO, et al., 2007,
SANTOS, et al., 2005, LENZI, et al., 2004; CARDOSO, 2004).

2.1.2. Polimerizacao inversa

E a Polimerizacdo em suspens&o onde os mondéniere®kiveis em agua e dispersas
em uma matriz organica continua. Essas dispers@estesmodinamicamente instaveis,
necessitando de agitacdo continua e agente extabds. Normalmente, se inicia a reacao
com um radical livre formado a partir da decomp@si¢geérmica de um azo composto
(MACHADQO, et al., 2007; SANTOSet al., 2005, LENZl et al., 2004; CARDOSO, 2004).

2.1.3. Polimerizacdo em suspensao-emulsao

Este processo combina diferentes processos héterog de polimerizacéo, utiliza as
vantagens dos processos de polimerizacdo em sé@spensmulsdo, produzindo particulas
com morfologia casca-nucleo e/ou distribuicdo dessaa molares bimodais. Um nucleo
rigido € formado através das particulas obtidaa pelimerizacdo em suspenséo. A casca é
porosa e € resultante do processo em emulsao.

A morfologia casca-nucleo pode ser usada comorsuple enzimas em aplicacdes
biotecnoldgicas, recheio de colunas cromatograficagoorte para catalisadores, etc.
(MACHADO, et al., 2007; SANTOSegt al., 2005, LENZl et al., 2004; CARDOSO, 2004).

2.1.4. Polimerizacdo em dispersao

E um sistema inicialmente homogéneo e torna-serdwgdneo por que o polimero

formado durante a polimerizagdo é insolivel no estly. As particulas do polimero
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produzido sao estabilizadas pela acéo do agerabilesinte da suspensédo. (MACHADA@,
al., 2007; SANTOSet al., 2005,LENZl.et al., 2004; CARDOSO, 2004).

2.1.5. Polimerizacdo em micro-suspensao

Apresenta caracteristicas semelhantes a um pooeessuspensao, porém atingindo
conversoes similares as do processo em emulsacCHMO, et al, 2007; SANTOSEt al.
2005, LENZI,.et al, 2004; CARDOSO, 2004).

2.1.6. Polimerizacdo em emulsdo

A polimerizacdo em emulsdo utiliza na maioria de@&zes, agua como agente
dispersante, pois esta apresenta a vantagem deen&axica, possuir condutividade térmica
elevada, permitir a solubilizacdo de sais e possuibaixo custo.

O monbdmero apresenta pouca solubilidade na fagesac incha o polimero formado.
Quando se mistura agua e mondémero, o sistema afaehgas fases e quando se agita esse
sistema a fase orgéanica encontrar-se-a na forrgatde dispersas na fase aquosa continua.

O emulsificante (surfactante) promove a estaldikdacoloidal as particulas de
polimeros. Apés uma determinada concentracdo désiicante sdo formados agregados de
emulsificante, denominado micelas. Nas micelasgmgpos hidrofilicos se orientam em
direcédo na fase aquosa e os grupos hidrofobicdsigem para o interior.

Os iniciadores séo soluveis na fase aquosa edquadticionado ao sistema, inicia a
decomposicao e a geracao de radicais, a uma vatlecigue dependera da natureza quimica
do iniciador, do pH do meio e da temperatura desia (SAYER, 2010).

Inicialmente o sistema é composto por gotas de dmeno estabilizadas pelo
emulsificante, pelas micelas contendo mondémerosoldisios e pela fase aquosa. Com a
adicdo de iniciador soluvel na fase aquosa, a polracao se inicia e surge uma nova fase: as
particulas de polimero (nucleacdo micelar) inchgdagemulsificante. No decorrer da reacao,
uma quantidade crescente de emulsificante é relgugrara estabilizar as particulas de
polimero em crescimento, até o esgotamento dadawigadicando o final do periodo de
nucleagdo micelar. Finalmente, as gotas de monéitaenbém desaparecem e a reacao
prossegue até o consumo completo do monémero dsalas particulas de polimero. Nesta
etapa, como a concentracdo do mondémero nas pagtidecresce, ocorre um aumento da

viscosidade das particulas (efeito gel) que promwreaumento do numero médio de radicais
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por particula e, consequentemente, resulta no aonua velocidade de polimerizacao.
(SAYER, 2010.). O principal problema enfrentadwr psta técnica estd no controle da
distribuicdo das massas molares do produto finalneanutencdo da estabilidade do latex
formado (LENZl,et al., 2004).

2.2. Incorporacéo das particulas magnéticas em migesferas poliméricas

Entre as técnicas de polimerizacédo existentes,dasanais utilizadas para o preparo
de microesferas poliméricas com propriedades magiséé a técnica de polimerizacdo em
suspensao, pois € de facil execucdo e possibiliantrole da area superficial e da estrutura
porosa.

Para a introducdo do material magnético na mpatianérica via polimerizacdo em
suspensao, duas técnicas tém sido largamenteadtibz Na primeira, o material magnético é
disperso na fase organica (monémero + iniciadadERS, 2008).

Os monbdmeros utilizados no processo de polimerizag@lem ser divididos em dois
tipos: mondmeros hidrofilicos e monémeros hidradobi Os mondmeros hidrofilicos tém
boa compatibilidade com E®@,; magnético e pode ser misturado diretamente com o0s
mondmeros. Mondmeros hidrofébicos tém uma ma cdbifidade com particulas
inorganicas hidrofilicas. Assim, particulas de@zemagnético sdo tratadas lipofilicamente,
com acido gorduroso, como acido oleico, antes dimmpozacédo (BOgt al., 2007). O acido
oleico € um surfactante e contém cargas na sujgegrficssui uma cadeia alquilica lipofilica
(alifatica) com afinidade por solvente, preveniratflomeracdo das particulas do material
magnético. Apds a estabilizacdo com surfactangepadiculas podem ser transferidas para a
fase organica (HORAKet al., 2003).

A Figura 1 mostra o esquema de atuacdo do acidooahas particulas de ferro. O
acido oleico é um &cido graxo e desempenha o pepalevenir a aglomeracdo das particulas
de ferro, que sdo atraidas por ligacbes metalkasnodificacdo da superficie do ferro por
adsorcdo de moléculas pode permitir a disperséo pdaiculas em diferentes meios,
dependendo do tipo de acido graxo utilizada no gee@. Moléculas surfactantes
(tensoativos) que possuem um grupo polar em umeaextasmidades, geralmente um ion
carboxilato ou grupo amina, e uma cadeia apolde éigada, adsorvem as particulas com o
grupo polar, deixando a cadeia apolar voltada marsolvente, o que permite que as
microesferas sejam dispersas em solventes apatampse ndo se aglomerem gracas ao
estereoempedimento (CONCEICAO, 2007).
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Figura 1: Esquema de atuacao do acido oleico nas partideléesro
(CONCEICAO, 2007)

Com esta técnica, é possivel obter polimeros ni@gsédo tipocore-shell, ou seja, o
nacleo € constituido por um material magnético ammcha por polimero. As particulas de
material magnético podem também estar dispersasatré& polimérica.

A segunda técnica consiste em se preparar umé&rpalimérica, como por exemplo,
copolimero de estireno e divinilbenzeno, sulforeseepolimero e fazer a troca ibnica nos
grupos sulfénicos para a introducdo do materialméigp desejado. Essa técnica apresenta
como vantagem o controle morfoldégico das esferass p material magnético ndo esta
presente durante sua formacdo, como na técnicaaanfdo entanto, o material magnético
fica localizado na superficie da matriz poliméritanando-se susceptivel a processos de
oxidacdo durante sua utilizacido. (CONCEICAO, 2007).

2.3. Estrutura e propriedades das ferritas

2.3.1. Estrutura Cristalina

Ferritas sdo 6xidos em geral magnéticos, compgsipsitomos de Bée um metal
divalente (M*: Mn, Ni, Co, Zn, Fe) dentro de uma estrutura dgantamento cubico de
atomos de oxigénio. Esses 6xidos podem ser doespmélio normal, espinélio inverso ou
espinélio misto, dependendo se a sua distribuigdoations segue ou nado a distribuicdo do
mineral espinélio, de formula Mg&D, (JACINTO, 2007).

A Figura 2 representa o reticulo cristalino de wit@ espinélio de aproximadamente
2 vezes uma célula unitaria (a célula unitaria testa de aproximadamente 0,8 nm). No

mineral espinélio os fons Al ocupam os sitios octaédricos e os fons de magoésfmm 0s
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sitios tetraédricos. Sua estrutura se caracterizaima célula unitaria com 32 atomos de
oxigénio em um empacotamento cubico compacto, derd&# intersticios de simetria
tetraédrica designados pela letra A e 32 sitiosimetria octaédrica designados pela letra B.
Desses 64 sitios, apenas 8 sdo ocupados (1/8) eittss B apenas 16 sao preenchidos,
metade dos 32 sitios. Desse modo, nas ferritapd@s$pinélio normal, os fons fl ocupam

o sitio A e os fons B&€ocupam o sitio B. J4 as ferritas do tipo espiriélierso tem a metade
dos seus fons Fepreenchendo os sitios A e a outra metade ocupgmitamente com 0s
fons M?*, os sitios B. As ferritas do tipo espinélio miséo, intermediarias entre as duas.
Quando o metal divalente das ferritas € d6, d7pu&9 a estrutura é preferencialmente
espinélio inverso. Assim, todas as ferritas dogarido ferro sdo espinélios inversos, com
excecdo da ferrita de manganés (misto) e de zimmon@l). (JACINTO, 2007)

Figura 2 — Reticulo cristalino do 6xido espinéliis atomos de oxigénio estdo em azul,
gerando tetraedros vermelhos e octaedros verdes
(http://www.lutanho.net/drawlat/images/spinel.html

Assim como a magnetita, a maguemita € uma feretedo e sdo similares em suas
propriedades fisicas e em sua estrutura cristafingdhas exibem ferrimagnetismo, porém a
maguemita exibe menor magnetizacdo de saturacdparada a magnetita. Pode-se entender

a estrutura cristalina da maguemita como uma magreegm sitios vacantes, ambas podem
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ser representadas pela formula geraf’ FEe®" 1-Y F€* 1-Y F€*1,67Y 0,33Y ] Q, onde
para a magnetita pura Y=0 e para a maguemita pata JACINTO, 2007).

2.3.2. Magnetismo e materiais magnéticos

O magnetismo € um dos campos de pesquisa maiamids na fisica da matéria
condensada, esta associado ao fenbmeno pelo guahtentem o poder de atrair outro ente.
Este termo surgiu na antiguidade, associado a ipogute que fragmentos de ferro tém de
serem atraido pela magnetita, um mineral encontmradwtureza, de composicao®e

Sistemas magnéticos sdo formados por aglomeradgséticos cujo tamanho é da
ordem de micras ou nandmetros. Os sistemas podesncantrados com uma distribuigéo de
graos nanonétricos solidos (sélidos granulares), eau meios liquidos (ferrofluidos)
(BORDONI, 2006).

2.3.3. Comportamento magnético

Segundo Bordoni, 2006 quando a interacdo entedébons é forte o suficiente para
sobrepor-se a agitacdo térmica, os momentos mageétiendem a ficar alinhados
coletivamente resultando em uma magnetizacédo, ladgtermina a resposta macroscoépica do
material quando submetido a campos externos. 8eperatura € aumentada, a desordem
térmica aumenta e a magnetizacao diminui, tendenggcamente a zero numa temperatura
de transicao (Tc). Quando a temperatura ultrapassaor de Tc, o sistema passa da fase
ordenada (momentos magnéticos alinhados) paraeapfaamagnética, sofrendo assim uma
transicdo de fase.

Cada tipo de atomo possui caracteristicas magséatiéerentes, logo o somatorio dos
momentos magnéticos de cada atomo ditara o compeanta magnético de cada material.
Dependendo da origem microscopica de sua magn@tizacdas interacdes internas, 0s
materiais sdo comumente classificados como: diaétmgs, paramagnéticos,
ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagoéti(BORDONI, 2006).

A susceptibilidade magnética é a grandeza quectesiza um material magnético
segundo sua resposta a um campo magnético apkcadde ser estéatica (dc) ou dinamica

(em campo alternado) (ac). A susceptibilidade (enalgac) € muito utilizada por ser simples,
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além de informar como a parte inicial da magnefinagaria com a temperatura (BORDONI,
2006).

2.3.4. Materiais diamagnéticos

Quando a combinacdo do campo gerado pelo movinamtorbital do elétron e o
gerado pelo spin do elétron produz um campo liguem, ndo ocorre alinhamento dos
campos dos dipolos, compreendendo-se que o camgoétia do material diamagnético
sera igual ao campo aplicado. Materiais diamagoetséo aqueles que ndo possuem dipolos
magnéticos permanentes, ou seja, cujos atomosaéradas eletrbnicas completas. Por outro
lado, materiais que possuem dipolos magnéticos grentes sao classificados como
paramagnéticos, ferromagnéticos ou antiferromagpeti ou entdo tem uma estrutura
magnética mais complexa como é o caso dos chanmsmlosvitreos. O diamagnetismo
caracteriza-se por uma pequena susceptibilidadenétiag negativa e independente da
temperatura, ou seja, a magnetizacdo induzida porcampo externo € contraria e

proporcional ao campo (BORDONI, 2006).

2.3.5. Materiais paramagnéticos

Nos materiais paramagnéticos, 0 momento magngécado pelo movimento orbital
do elétron e o movimento gerado pelo spin ndo séaan mas devido a uma organizagao
magnética aleatdria dos atomos, o resultado médimamento magnético sera zero. Assim,
0 material paramagnético ndo ir4 apresentar campgnéiico externo, surgirda um
alinhamento dos campos dos dipolos. Esse alinhamgnoivoca um aumento do campo
dentro do material em relacdo ao campo externou® cpracteriza o material como
paramagnético. O paramagnetismo caracteriza-serparpequena susceptibilidade positiva
tendo forte dependéncia com a temperatura (CAMRADG)

2.3.6. Materiais ferromagnéticos

Caracterizam-se por ter uma magnetizacao esp@ntibhaxo de uma temperatura de
transicdo (Tc). Nestes materiais, cada atomo temmomento de dipolo relativamente
grande, sendo que forcas interatbmicas fazem cenesfes momentos se alinhem em regides

(dominios) que contém grande numero de atomosmAsaateriais ferromagnéticos podem



32

ter dominios com fortes momentos magnéticos querpodariar de direcdo de dominio para
dominio, causando um efeito de cancelamento, déixan material como um todo sem
momento magneético.

Quando materiais ferromagnéticos sdo submetidos aampo magnético externo, o
campo interno cresce em relacdo ao externo, poeém ampo externo for removido, um
alinhamento de dominios ndo é atingido e um dipestidual permanece em sua estrutura

macroscopica, fenébmeno conhecido por histerese.

2.3.7. Materiais antiferromagnéticos

Nestes materiais as forcas entre os atomos atfgcesbrigam 0s momentos
magnéticos a se alinharem de modo antiparalelo, toognomento magnético liquido € zero.
Assim, como materiais antiferromagnéticos, os nateferromagnéticos também apresentam
forcas entre os atomos adjacentes que forcam oenomatémicos a se alinharem de modo
antiparalelo, porém os momentos ndo sao iguaig. st de material apresenta uma forte
resposta a campos magnéticos externos, como éoodeamagnetita e do 6xido de ferro
(Fes04) (ALCANTARA, 2007)

2.4. Técnicas de caracterizacao

2.4.1 — Andlises das propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos materiais podenmseidas através de diversas
técnicas, ndo existindo uma técnica ou sistemauadieqpara todos os experimentos. Em
alguns casos € necessario sensibilidade, em oap@ez, ou precisdo. Medidas de
magnetizagdo sdo realizadas basicamente por trésleosédistintos: através de métodos
indutivos, através da for¢a ou deslocamento quandaonaterial magnetizado € submetido a
um gradiente de campo magnético e através da &ar@de algumas propriedades intrinsecas

do material como magneto-resisténcia. (ALCANTARAQ?)



33

2.4.2 — Magnetémetro de amostra vibrante (VSM)

O VSM foi desenvolvido em 1995 por S. Foner e @vavelmente o magnetdmetro
mais usado nos laboratérios de pesquisa e cawmctripelo seu bom desempenho, baixo
custo e simplicidade de funcionamento, como mastaura 3 (SAMPAIOet al., 2000).

Figura 3 - Magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)

As medidas de magnetizacdo de um material sdasfaplicando um campo
magnético e medindo a resposta que é denominadaetirgdo. A Figura 4 mostra uma
representacdo indicando o que acontece com os w@mfragnéticos quando se aplica um

campo magnético.

1

Intensidade do
campo magnétioo
aplicado

Magnetizacie nula

= w merat s

Magnetizagdo de saturagdo
no sentido oposta

Figura 4 - Representagéicidlo de histerese (CONCEICAO, 2007)
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O campo inicialmente é nulo e é aumentado graatatwmte (linha tracejada) até o
material ndo mudar mais sua magnetizacdo com aagfb do campo (magnetizacdo de
saturacao — MS). A seguir, ele é reduzido até imtongalor nulo novamente. Entretanto, apés
a aplicacdo do campo, geralmente, o valor da miaggéb inicial ndo € o mesmo, sendo
chamada magnetizacdo remanescente (MR) ou simplesmeminiscéncia. O sentido do
campo é, entdo, invertido e vai sendo aumentads umaa vez. O campo reverso necessario
para fazer com que a magnetizacéo retorne ao maloré conhecido como campo coercivo
ou coercividade (Hc). O campo continua sendo aumdentaté, novamente, o material
alcancar o valor de saturagcdo no sentido invers@a@po € posteriormente reduzido e
invertido novamente até fechar o ciclo. Este aildanagnetizacdo (M) do material em funcéo
do campo magnético externo aplicado (H) € conhecaino ciclo de histerese. Em outras
palavras, o ciclo de histerese mostra o quanto atenmal se magnetiza sob a influéncia de
um campo magnético e 0 quanto de magnetizacdo peocmanele apds a remocgdo deste
campo (KNOBEL, 2005).

Nanoparticulas magnéticas tipicas consistem dearsimagnético coberto por um
polimero. Oxidos de ferro, tais como magnetitasQge ou maguemitaytFe03) sdo mais
estaveis a oxidacao e sdo preferencialmente usadiosés do ferro. Tipicamente, particulas
de FgO, com diametros na faixa de 5 - 100 nm sdo usadagresentam caracteristicas
superparamagnéticas, ou seja, hao apresentarmebestgrando o campo aplicado é removido.
Outras vantagens ao se utilizar esse tipo de namizyas sdo: apos a remoc¢do do campo nao
ocorre aglomeracdo das mesmas e a perturbacdaréardo ataque das moléculas, além de
possuir uma grande &rea especifica para ligacdesa@s. J& as particulas com didmetros na
faixa de 0,5 — um apresentam histerese e apds a remoc¢éo do calap@peesentam uma
magnetizacdo remanescente, levando a aglomerasfe@addas (KNOBEL, 2005).

Para a analise no VSM a amostra € fixada naraidegle de uma haste rigida e o
campo pode ser aplicado tanto na dire¢do trandveosao na longitudinal a direcdo de
vibracdo. Usualmente a simetria axial é usada quantbnte de campo magnético é uma
bobina supercondutora. A outra extremidade da laBkada a membrana de um alto-falante
ou a um motor cm um sistema de polias ou engresag@rprimeiro permite mais baixas
amplitudes e mais altas frequéncias (tipicamentapile 80 Hz), no entanto € menos estavel
quanto a amplitude de vibracdo. O VSM possui umaibiidade de 18 emu (SAMPAIO et
al., 2000).

A medida de magnetizacéo realizada com deslocantenamostra permite eliminar

outras contribuicdes que ndo as oriundas da amdstreedida é realizada com o auxilio de
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deteccdo sincrona com o uso de um amplificddds-in, 0 que proporciona um grande
aumento de sensibilidade (SAMPAI&al, 2000).

Um VSM pode ser construido em laboratério. Em yomineira aproximacao, basta
usar um alto-falante, uma haste rigida ndo metélic@ magnética onde em sua extremidade
seré fixada a amostra, um eletroima, e um amplificock-in. Para a deteccéo do sinal deve-
se usar simplesmente uma bobina axial. Como seatféréncia para lock-in deve-se usar
um ima permanente acoplado a uma bobina e fixadpara superior da haste. Este sinal
deve ser no minimo de alguns milivolts e a freqiggmie trabalho deve ser proxima a
frequéncia de ressonancia da haste (80 Hz, porm@gentym primeiro teste pode ser feito
usando um material magnético que tenha a temparatitica acima da temperatura ambiente
tal como Co, Fe e Ni. O Ni € muito usado para caf@o, ou seja, para fazer a conversao do
sinal medido em Volts para magnetizacdo em emu. aynetizacdo do Ni satura com
aproximadamente 5 KOe e seu valor de saturacadché denu/g a temperatura ambiente. Na
falta de um eletroima, um teste preliminar pode fedb usando como amostra alguns

miligramas de um imé& permanente (SAMPA#&Dal., 2000).

2.4.3. Espectroscopia de Mdssbauer

A espectroscopia de Mossbauer é uma ferramentdafoental para elucidacéo
estrutural de compostos contendo ferro. A partstaléécnica se obtém informacdes sobre a
ligacdo quimica e estrutura molecular, a geomawiaedor do centro metalico, o estado de
oxidacao e suas propriedades magnéticas (BORD@RE)2

Esta técnica envolve a emisséo e absorcdo ressa@maios gama pelos nucleos de
diversos elementos da tabela periddica sendo,nortana espectroscopia “nuclear”, similar
a ressonancia magneética nuclear. Os espectros Miissbauer fornecem também
informacBes que levam a diferentes hipoteses quantmossibilidade de propriedades
superparamagnéticas ou ainda nanoestruturas dispemmo, por exemplo, do J&&.
(ANDRADE, et al, 2005).
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2.4.4. Analises morfologicas e distribuicdo de tamanhpatticulas

O controle morfolégico das particulas metalicas wopolimeros e sua estrutura
porosa podem ser ferramentas importantes nos paxee sintese e obtencéo de resinas. A
microestrutura, a porosidade e a distribuicdo dasiqulas metalicas na superficie ou no
interior das pérolas podem ser observadas comi@ubdlmicroscopia. A microscopia pode
ser classificada em microscopia otica, eletronieaaredura ou eletrénica de transmissao e
cada uma dessas técnicas € utilizada dependergleedse deseja observar (SOUZA, 2006).

A andlise do tamanho das particulas através deoscimpia Otica € uma ferramenta
muito Util, pois além de observar e medir o tamadbstas particulas pode-se calcular a
distribuicdo das mesmas a partir dos dados dedsmensoes (altura, largura e diametro).

A microscopia Otica possibilita 0 aumento de inmsgatraves da luz que, apos incidir
sobre determinada amostra, passa por um conjunients. Além de ampliar a imagem de
um objeto, o microscopio serve para aumentar o rpdederesolucdo do olho humano
(MANNHEIMER, 2002).

O poder de resolucéo € a capacidade de distidgigsrpontos muito préximos um do
outro. Os microscopios 6ticos tém um limite de es@o da ordem de 0,2 um, ou seja, as
lentes destes microscopios conseguem mostrar dotegpdistintos separados por distancias
de pelo menos 0,2 um. E importante lembrar que phs@rvar ao microscopio 6tico, é
necessario que o material seja suficientemente gara deixar que 0s raios luminosos o
atravessem, além de ter indices de refracao (g@lesadiferentes do meio que a circundam)
(MANNHEIMER, 2002).

O SEM é um equipamento capaz de produzir imagemsta@mpliacdo (até 300.000
X) e resolucdo. As imagens fornecidas pelo SEMuysyesum carater virtual, pois 0 que é
visualizado no monitor do aparelho € a transcaaljfio da energia emitida pelos elétrons, ao
contrario da radiacdo de luz a qual estamos haim&me acostumados. O SEM consiste na
emissdo de feixes de elétrons por um filamentolarade tungsténio (eletrodo negativo),
mediante a aplicacdo de uma diferenca de potequ@lpode variar de 0,5 a 30 KV. Essa
variacdo de voltagem permite a variacdo da acélerdps elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em @bego filamento do microscoépio (eletrodo
positivo) atrai fortemente os elétrons gerados)ltasdo numa aceleracdo em sua direcdo. A
correcao do percurso dos feixes é realizada petasd condensadoras que alinham os feixes
em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusfoco dos feixes de elétrons antes dos

elétrons atingirem a amostra analisada (MANNHEIME®)?2).
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O SEM apresenta as seguintes caracteristicasngélmtede imagens de superficies
polidas ou rugosas, com grande profundidade de @amgdta resolucao; facil interpretacédo
das imagens, com aparéncia tridimensional; aquisigé sinal digital, possibilitando
processamento dos sinais, manipulacdo e procesgardas imagens; possibilidade de
microandlise de elemento, além de uma maior aglcarp exame de superficies rugosas
(contraste topografico). Permitem a aquisicdo ddtamuinformacdes, como orientacao
cristalina, diferenciacdo entre elementos, potén@&trico e campos magnéticos
(MANNHEIMER, 2002).

O SEM distingue-se basicamente de um microscépico OM) ou de um
microscopio eletrénico de transmissao (TEM) pela@ra como € obtida a imagem. O MO e
o MET fornecem “imagens diretas” — raios atravessaramostra, passam por lentes, e
formam uma imagem real em uma tela ou virtual emasmar. Enquanto isso, o0 SEM
origina “imagens indiretas”, isto é, ndo existe ecaminho 6tico entre a amostra e a imagem,
sendo os sistemas de geracao e de visualizac@oagem separados. A imagem no SEM é o
mapeamento das interacdes que ocorrem entre el@rasuperficie da amostra. Para tal, esta
€ varrida por um feixe colimado de elétrons (el&rprimarios) e com auxilio dos sinais
secundarios assim originados, a intensidade deulom tle raios catddicos é modulada,
originando a imagem do objeto. (MANNHEIMER, 2002).

2.4.5. Determinacao da area especifica e tamanpords

A area especifica é definida como a area supdrfiolaunidade de massa (geralmente
em gramas). A determinagdo da area especificaidaddtravés de informacfes de adsorcéo
de nitrogénio a diferentes pressdes relativas na@pdeatura do nitrogénio liquido. As
isotermas de sorcédo e de dessorcéo fornecem desulie area especifica, volume de poros e
diametro médio de poros.

A caracterizacao da area de superficie, da padsid do volume de poros das pérolas
de copolimeros é de grande importancia para sugcaefb. Esses parametros sao
normalmente determinados a partir de isotermagjdiéileio de adsorcéao fisica de um gas. A
isoterma de adsorcdo € a funcdo que relacionan{petatura constante), a quantidade de
substancia adsorvida pela amostra, em equilibno soa pressdo ou concentracdo na fase
gasosa.

A Figura 5 apresenta as isotermas de adsorcdo waomafgrafica e podem ser

classificados em 6 tipos e cada tipo reflete difex® condicdes e caracteristicas das
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substancias envolvidas. Na literatura existem nmelhae isotermas de adsorcdo. Entretanto,
todas as isotermas podem ser agrupadas nos sessnipncionados, identificados como

isotermas B.E.T. (Brunauer, Emmett & Teller, 1988) simplesmente de classificacdo de
Brunauer. As isotermas do tipo IV e V possuem lest que ocorre devido as diferencas
existentes na quantidade de massa adsorvida coommtidpde desorvida numa mesma

pressao relativa.

H
H

l |

Figura 5: Representacéo gréafica dos isotermassi®gib, quantidade adsorvigssus presséo

relativa P/R, do tipo | ao VI conforme classificacdo Brunaugeming, Deming & Teller
(TEIXEIRA, 2001).

Isotermas I: A adsorcdo ocorre em poucas camadéscutares. Esta condicdo é
encontrada também na quimissor¢cdo, na qual a apag&o assintética a uma quantidade
limite indica que todos os sitios superficiais foracupados. A adsorc¢éo fisica ocorre em pés
microporosos (menores que 20 A), e a superficiestapé quase que exclusivamente dentro
dos microporos. A baixa pressao relativa, as m@écdo gas encontram o potencial
coincidente com o aumento da quantidade de gasvadisoA pressao relativa altas, nao

ocorre praticamente nenhuma adsor¢ao adicional.

Isotermas II: Ocorre em pOs ndo porosos ou macnspsr Um ponto de inflexdo
ocorre geralmente perto do término da primeira manm@ada adsorvida e, com aumento da

pressao relativa, as outras sao adsorvidas suasssive.
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Isotermas IlI: O calor de adsor¢éo do adsorbat@omque o seu calor de liqguefacao.
Por isso, a adsorcdo adicional € facilitada pomjuteracdo adsorbato/camada adsorvida &
maior que a interacdo adsorbato/superficie adstveéfsse isoterma € caracteristico de

materiais Ndo porosos ou Macroporosos.

Isotermas IV: Adsorventes porosos com raio variameld5 — 1000 A. A inclinac&o
aumenta com a elevacdo da pressao relativa devidai@ar quantidade de adsorbato nos
poros. Como no tipo Il, o ponto de inflexdo ocopwximo ao término da primeira

monocamada.

Isotermas V: Resultam da pequena interacéo poteadsarvente/adsorbato, como no

tipo 1ll. S&o caracteristicas de materiais mesgEE@U MICroporosos.

Isotermas VI: Trata-se de um novo tipo de isotemalativamente rara, de particular

interesse teodrico.

As curvas de distribuicdo de tamanhos de poros lativ percentual e de
distribuicdo de tamanho de poros diferencial sdtidabp pelo método BJH (método
matematico determinado por Barret, Joyner e Hajemdlentre os métodos de determinacao
de distribuicdo de tamanhos de poro citados, dlesdo mais apropriado € funcao do tipo de
porosidade apresentado pelo copolimero. A porogenpor intrusdo de mercurio € a mais
utilizada para caracterizagdo de copolimeros macosps, pois se aplica aos poros com
diametros de 30 A até milhares de angstrons, ab empdpamentos de alta pressdo sio
utilizados. A adsorcdo de nitrogénio utilizando cétodo BJH é mais aplicada na
caracterizacédo de copolimeros microporosos e mesapcom tamanhos de poro de até 400
A, aproximadamente. Este limite maximo para a ad&ode nitrogénio nio leva a resultados
muito confiaveis, devido as limitacbes impostasapehuacdo de Kelvin. Por isso, a
porosimetria de mercurio € normalmente preferidaa pa caracterizacdo de solidos
mesoporosos. A caracterizacdo de microporosidadeit& por adsorcdo de nitrogénio
utilizando pressées relativas muito baixas, dararde 10°a 10°. A caracterizacéo desse tipo
de porosidade por intrusdo de mercurio exige pesssiuito altas. Para poros com diametros
menores que 30 A sdo necessarias pressdes maierdd 4y MPa ou 60.000 psia, 0 que torna
0 método nada atrativo. Uma desvantagem da portgnmor intrusdo de mercurio € a

possivel quebra das pérolas de copolimero pela @kssdo imposta. Copolimeros
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MesopOorosos € macroporosos sao naturalmente fdgado a sua morfologia. Muitas vezes
a caracterizacdo dos poros menores € comprometiddoda quebra provocada pela intrusao
do mercurio a altas pressdes. Assim, a associagéadois métodos se mostra uma boa
solucéo para caracterizar toda faixa de diameteopatos nos copolimeros (TEIXEIRA,
2001).

2.4.6. Analises térmicas

A técnica de andlise termogravimétrica mede afera de massa de uma amostra em
funcdo da temperatura ou tempo quando submetidan saaquecimento controlado, sob
composicdo atmosférica especificay,(Mr sintético e outros gases). A presenca de
componentes volateis ou de umidade nos materiaike, pportanto ser determinada e
quantificada por esta técnica. E também possiveliaavprocessos de decomposicdo e
oxidacao nos materiais desde que estes exibamspaudganhos de massa. Aplicacdes tipicas
incluem a avaliacdo da estabilidade térmica e dgpdeatura de decomposicdo sob varias
condicbes de cura de polimeros, de composicbes die algumas informacfes sobre
distribuicdo de sequéncia de copolimeros, da coiggmsde polimeros carregados entre
outros.

Algumas variagbes de massa nao sdo observadasupretade TG. A partir derivada
primeira da variacdo de massa em relacdo ao tempentperatura, a curva resultante obtida

€ a DTG. Com a qual pequenas variacdes da massaidaaciadas.

2.4.7. Analises da distribuicdo de tamanho de @das

Métodos de peneiramento

Esta técnica é bastante empregada para analisacienmento de tamanho de
particulas. E também o método mais rapido e comwealcpara particulas maiores que 50
micra. Algumas peneiras de micromesh foram deseias para analise de particulas
menores que 1 micron. Define-se por mesh o numerabértura da malha por polegada
linear. As peneiras usadas em laboratério tém rlarerde mais ou menos 20 cm de diametro
com aberturas (orificios) uniformes. A série degd&s normalmente empregada é do tipo
Tyler padronizadas basicamente com 400 mesh. Aisan@or peneiramento pode ser

realizada tanto a seco como a umido. Peneiramenimdolé usado preferencialmente quando
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as particulas possuem tendéncia a aglomeracadomizémdo a emissdo de poeira e erros
resultantes na andlise de tamanho. Por outro agmneiramento a seco € razoavelmente
preciso para particulas grandes. A eficiéncia depamento pode ser definida como sendo a
taxa de peso do material que passa através depesreaa pelo peso total do material menor
que sua abertura. A eficiéncia do peneiramento gonsensivel as varidveis de operacao
como distribuicdo de tamanho e propriedades darficipeda particula, abertura da peneira,

método de vibracéo e carga da particula. (httpwilwidizacao.com.br/caracter3.html)

Métodos microscopicos

Os microscopios sdo instrumentos precisos utilizgaoa medir o tamanho e realizar
uma completa caracterizacdo da particula, como @omorfologia (superficie), cor e
mineralogia. Os microscopios eletrénicos podem miihanhos de particulas menores do
que 0,001 micra, e 0s microscopios Oticos saazatlths para caracterizar particulas maiores

que um micron (http://www.fluidizacao.com.br/cag8thtml).

2.5. Principais aplicagfes das microesferas poliniéas com propriedades magnéticas

Os estudos com particulas magnéticas estdo smtiwrcada vez mais desenvolvidos
tecnologicamente, principalmente nas areas bioragdiecnoldgicas e de protecdo ambiental.
Em biotecnologia sdo empregadas como adsorventegmétizos para a separacao e
purificagdo de proteinas e outros compostos. A rgdeode proteinas por adsorventes
magnéticos é uma técnica de separacgao alternatnaaeatografia por afinidade, pois elimina
a necessidade de pré-purificacdo dos compostospagsiagdo. Nos microships analiticos tais
particulas podem ser usadas para transferéncidivaeldos componentes de liquidos
biolégicos sob acdo do campo magnético (MEN’SHIKQW#4al., 2007).

Para a avaliacdo de particulas poliméricas conprigaiades magnéticas como
carreadores de farmacos, foram incorporados auetasodelo de farmaco antitumoral e a
sua atividade antitumoral e citoxidade foram adalgaem um modelon vitro utilizando
células humanas com linfoma. Os resultados tém dsimawlo eficiente translocacdo das
particulas para o interior das células e signifieaatividade antitumoral sugerindo que as
mesmas podem ser utilizadas como carreadores nagmée farmacos (BORDONI, 2006).

Em estudos similares, particulas magnéticas desguia contendo magnetita em poé e

aprotinina para purificacdo de tripsina foram eatlad. As propriedades magnéticas e a
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morfologia das particulas foram analisadas e ofativese resultados satisfatorios na
purificagdo da tripsina pelo método de adsorcdopaeeinas através dessas particulas
magnéticas (BORDONI, 2006).

Com relacdo ao meio ambiente, particulas poliraérinagnéticas tém sido aplicadas
no tratamento de agua para remoc¢do de acido hienaudros contaminantes onde nao ha
eficacia de outros processos quimicos. Quando a édgucaptacdo contém &cido humico
ocorre a formacao de compostos organo-cloradosiducaprocesso de cloracdo nas estacoes
de tratamento. Uma maneira de evitar este probé&raover o acido humico antes da etapa
de clorac&o. Esta remocéo é feita pela utilizagdmidroesferas poliméricas com propriedade
magnéticas contendo grupos trocadores de anionadsaevem o acido hiumico. Em seguida,
as microesferas poliméricas com acido humico ad$miséo removidas da agua por meio de
um campo magnético (CONCEICAO, 2007).

Pesquisas tém sido realizadas, com o objetivo tlZzagdo de microesferas
poliméricas com propriedades magnéticas no processodespoluicdo de aguas que
receberam derramamento de 6leo, para que estes mEjEovidos usando campo magnético
externo. As microesferas quando sédo colocadosneamuistura de agua e 6leo fogem da fase
aguosa para as fases de 6leo. Na mistura de &eunjceoesferas hidrofdbicas tendem a se
dispersar homogeneamente, formando um fluido rémdégComo as microesferas sdo
magnéticas porque contém particulas magnéticasuanestrutura porosa, elas sédo atraidas
por um imé e acabam arrastando consigo o Oleotamuieém se comporta hidrofobicamente.
Esse comportamento é a base para a retirada dépéledleo ou derivados) da agua, e podera
auxiliar na implementacdo de tecnologias de deg@mude adguas ap0s o derramamento
dessas substancias. (http://www.comciencia.br.html)

Tem merecido atencdo de pesquisadores a remocawtdes de transicdo de aguas
residuais (subprodutos em varios processos indistriMetais como cobalto e manganés,
gerados por reatores nucleares como produtossofi&io emissores de radiagdo gama e sua
remocdo dos rejeitos de dguas radioativas € mmuiportante. Os processos de troca ibnica
convencionais tém sido usados, contudo esses poxeapresentam restricdes tais como a
estabilidade térmica baixa e a degradacdo dasipdagles das resinas trocadoras, quando
submetidas a radiacdo elevada. Recentemente, gedgnfroca ibnica convencionais foram
substituidas em parte por adsorventes inorganiesses materiais também ndo foram
satisfatorios, pois apresentavam resisténcia mezanierior as das resinas ionicas. Assim,

alguns pesquisadores propuseram a utilizacdo aevatdes inorganicos metalicos dispersos
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em matriz polimérica e com esse sistema foram idtisgniveis de remocdo de metais
pesados muito maiores do que os que vinham senio®KIM et al., 2001).

Chen, et al. (2008) centrou seus estudos na caracterizacdo deaoesferas
superparamagnéticas de poli(metacrilato de mé®R)MA), obtidas pela polimerizacdo em
suspensao modificada. As nanoparticulas de magrfetiam revestidas com acido oleico,
misturado com os mondmeros metacrilato de metilAYle divinilbenzeno e empregadas
para produzir microesferas superparamagnéticas MgIAP ndo porosas. A morfologia,
composicao e propriedades magnéticas das micrasslerPMMA magnético foram obtidas
por microscopia eletrbnica de varredura, analisetateanho de particulas, microscopia
eletrbnica de transmissao, difracdo de raios Xaismtermogravimétrica. Como resultado, as
microesferas de PMMA obtidas tinham o tamanho deiqoéa médio de 1,8-6,8 um e
conteudo de magnetita 4,74-10,85% em peso. A miaggéb de saturacdo encontrada para
as microesferas de PMMA foi na faixa de 2,04-8,6iLé g. Os autores observaram que a
polidispersdo das particulas poliméricas diminiguaificativamente com o aumento da razao,
em peso, das nanoparticulas metalicas revestidasicwlo oleico e MMA. O conteudo de
magnetita incorporada nas particulas poliméricas enagnetizacdo de saturacdo das
microesferas de PMMA aumentou com o aumento daopgép, em peso, das particulas de
magnetita revestidas com acido oleico e MMA. As roesferas de PMMA magnética
mostraram boa estabilidade em solu¢do aquosa Eona pegido de 2,1 a 12,9.

Lee et al. (2003) preparou resinas de troca ibnica magnd€fidlEXS), ou seja,
microesferas poliméricas magnéticas composta denetitey estireno e divinilbenzeno
obtidas por polimerizacdo em suspensao. A magrfetiteevestida com &cido oleico com a
finalidade de melhorar as propriedades magnétiaasMIEXs. A forma e as propriedades
magneéticas desses materiais foram investigadasnmroscopia eletronica de varredura e
magnetometria de amostra vibrante. O diametro meaisomicroesferas obtidas foi de cerca
de 219 um. Dois tipos de MIEXs foram preparadasa timcadora de cations (MCEXs) e
outra trocadora de anios. (MAEXs). MCEX foi preptrgela sulfonagdo das microesferas e
MAEX foi produzida por uma reacdo de quaternizacém trietilamina das microesferas
poliméricas magnéticas previamente clorometiladlaficiéncia de cada MCEX e MAEX foi
comprovada purificando 4gua contaminada corff ENO; .

Em 2006, Souza estudou a incorporacao do ferroigensas contendo STY-MMA-
DVB com parametros de sinteses diferentes e unfatioes observados foi a interferéncia
que o ferro pode causar na morfologia dos copotimebtidos. A introducdo de um novo

componente no sistema reacional pode interferipnogesso de polimerizagédo, produzindo
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particulas sem forma definida. A morfologia duspolimeros também pode depender da
interacdo entre o agente de suspensdo utilizade particulas de ferro, bem como das

particulas de ferro com o mondémero polar.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacdo foi obter mgi@@s poliméricas macroporosas a
base de metacrilato de metila e divinilbenzenoarwi ferro como material magnético. Além
disso, esta dissertacdo teve como objetivos egmeifrealizar os seguintes estudos:
influéncia da adicdo do ferro antes e apos a pligapozacdo; influéncia do teor de ferro
adicionado nas reacdes de polimerizagao; influéteigariacdo da razdo molar MMA/DVB
na reacao de polimerizacéo; efeito do tipo de a&geatsuspensao na sintese dos copolimeros

e o efeito da velocidade de agitagdo na sinteseagmdimeros.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 — Produtos quimicos

» Acetato de sodio anidro — procedéncia: Vetec @uairrina Ltda., grau de pureza: P.A.,

usado como recebido.

« Acido cloridrico - procedéncia: Vetec Quimicadirtda., grau de pureza: P.A., usado como
recebido.

« Acido nitrico - procedéncia: Vetec Quimica Fin@d., grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

« Acido oleico — procedéncias: Cromato Produtosn@uds Ltda e B. Herzog Comércio e

Industria S.A., graus de pureza: para sintese gréspectivamente, usados como recebido.

» Carbonato de Calcio - procedéncia: Merck S.Augla pureza: P.A., usado como recebido

* Cloreto de sodio - procedéncia: Vetec QuimicaEitda., grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

« Divinilbenzeno - procedéncia: cedido por cortgméa Nitriflex Industria e Comércio, grau

de pureza: comercial, usado como recebido.

 Etanol - procedéncia: Sumatex industria e corodtda., grau de pureza: comercial, usado

como recebido.

* Ferro (Carbonyl iron powder OX coberto com 5 &l@e FeO3) - procedéncia: Basf The
Chemical Company, grau de pureza: comercial, usadm recebido.

* Gelatina — procedéncia: Royal produtos alimeosititda, grau de pureza: comercial.
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» Heptano - procedéncia: Isofar — Industria e Cainéle Produtos Quimicos Ltda., grau de
pureza: P.A., usado como recebido.

» Metacrilato de metila - procedéncia: cedido paontesia pela Metacril do Brasil S.A., grau

de pureza: comercial, usado como recebido.

» Perdxido de benzoila - procedéncia: Vetec QuirRina Ltda., grau de pureza: P.A., usado

como recebido.

« Poli(alcool vinilico) — procedéncia: Air Productgrau de pureza: comercial, com grau de
hidrdlise de 85% e PM = 80.000 — 125.000, usadooc@mebido.

 2-hidroxietilcelulose (HEC, cellosize QP-100MH)procedéncia: Union Carbide, grau de

pureza: comercial, usado como recebido.

» Sulfato de sédio anidro — procedéncia: Vetec @énfrina Ltda., grau de pureza: P.A,

usado como recebido.
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4.2 — Equipamentos

Além dos equipamentos e vidrarias tradicionais osadm laboratorio, foram

utilizados os seguintes aparelhos:

 Agitador mecéanico IKA, modelo Rw 20.n.

* Analisador elementar modelo Vario Macro CHNS tententar.

* Analisador Termogravimétrico (TGA) TA Instrumentsodelo Q50 V6.4 Build 193.

* ASAP 2020 V3.01E.

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

» Balanca Analitica Marte, modelo AM-220, sensdalie de 0,01 mg.

» Espectrometro de absorcao atémica Perkin Elmedefo Analyst 300.

*Espectrometro de Infravermelho com TransformadBalgier Perkin-Elmer (FTIR), modelo
Spectrum One.

« Estufa de Esterilizacdo e Secagem Icamo, modelo 3

* Magnetémetro de Amostra Vibrante (VSM) Lake Shoéeie 7400.

» Microscépio Eletrénico de Varredura Leo 1450 VRa#l Zeiss do Brasil.

* Microscépio Esterioscopio Olympus com cameraltyf acoplada.

* Peneirador Granulotest, composto de peneiraseézh 0,71 mm), 28 mesh (0,60 mm), 32
mesh (0,50 mm), 48 mesh (0,30 mm), 60 mesh (0,2%, ®dmesh (0,177 mm), 100 mesh
(0,249 mm) e 170 mesh (0,088 mm).

* Placa agitadora e aquecedora, modelo Ceramag Midi

*« Homogeneizador ultra turrax T25 — IKA InstrumestoVelocidade 13000 RPM.

* Ultrassom Unique Modelo USC-1400.
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4.3. Procedimentos

A técnica utilizada na preparacdo das microesfdeapolimeros foi modificada a
partir de técnicas descritas na literatura (CLARHS&05).

Para a obtencdo de polimeros, inicialmente, falizeda uma pré-polimerizacao,
seguida da polimerizagdo em suspensao convenciestal técnica dividida em duas etapas é

denominada de polimerizacdo em semi-suspensao (AR 2005).

4.3.1. Revestimento do ferro com &cido oléico

Em becher de 1000 mL, adicionaram-se 500 mL de dgstilada, 260 mL de acido
oleico e 20 g de ferro coberto com 5 a 10% d@keO sistema foi mantido a temperatura
ambiente, sob agitacdo magnética por 24 h. A seguimaterial foi filtrado em funil de
Bichner e lavado exaustivamente com etanol pamarret excesso de acido oleico nao

reagido. O material foi seco em estufa a 50°C gdr.2

4.3.2. Polimerizacdo em semi-suspensao

Este topico consiste da descricdo do preparo asesfaquosa e organica para a

polimerizacdo em semi-suspensao.

4.3.2.1 Preparo da fase aquosa

Em baldo de 500 mL ou de 1000 mL, de fundo redarmo trés bocas, provido de
agitador mecanico e condensador de refluxo, agetlatta e deionizada foi colocada sob
agitacdo mecanica constante de 400 RPM e aquecnuiEnt90 °C. Em seguida, foram
adicionados a gelatina como agente de suspens®e (Jy), CaCQ@ (1% p/v) e NaSO, (6%
p/v), sal responsavel pelo efeito “salting out”.vBlume da fase aquosa (FA) preparada

corresponde a 3 vezes o volume de fase organica (FO
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4.3.2.2. Preparo da fase organica

Inicialmente, adicionou-se a mistura de monOmerostacrilato de metila e
divinilbenzeno (razdo molar 50/50%) em um balacdfudelo redondo com trés bocas, sob
agitacdo magnética branda e na temperatura ambiemtseguida, foi adicionado o iniciador
peroxido de benzoila (BPO) na concentragcédo de 1%etmdo ao niumero de moles total de
mondmeros. O baldo foi fechado e uma saida laeogdlado a um condensador de bolas para
refluxo. Este sistema foi colocado em banho teratiost a temperatura de 50°C por 30 min.
(pré-polimerizacéo). Apos o tempo de pré-polimeudra com o sistema ainda sob agitacao,
foi adicionado heptano (diluente ndo solvatantay gte diluicdo 100%) e a agitagcdo mantida
por mais 10 min. para completa solubilizacdo. Eguska adicionou-se o material magnético
(ferro) na concentracdo desejada em relacdo aaneolotal de mondémeros. O material
magnético foi disperso na fase organica com auxlidioum ultra-som e velocidade 13000
RPM. Essa mistura final compde a fase organica.

4.3.2.3. Polimerizacdo em suspensao convencional

A fase organica previamente preparada foi adiciarsmbre a fase aquosa sob agitacéo
mecanica de 400 RPM, dando origem a uma suspegsa@sa Esta suspenséao foi mantida a
90 °C, por 24 h, procedendo assim a polimerizagésiespensao convencional propriamente

dita. Em seguida, as microesferas poliméricaglabtioram purificadas.

4.3.2.4. Purificagéo dos copolimeros

Ao término das polimerizacdes, as pérolas dos loopoos foram separadas por
filtracdo (funil de Blchner) e lavadas com uma gé&tude HCI 1M, para hidrolise do Cag,O
em seguida transferido para um becher contendodegidada previamente aquecida a 50 °C,
com volume aproximado de duas vezes o volume dionpobd. O sistema foi mantido sob
agitacao por aproximadamente 30 mim.. Em segusl@éeolas foram lavadas em funil de
Bilchner, sob pressado reduzida. Este procedimentedbzado até que o filtrado estivesse
limpido (em geral, sdo realizadas trés repetic@sARISSE, 2005). Este procedimento foi
repetido, porém substituindo agua por etanol, agagsolucédo de lavagem fosse solavel em

agua.
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O principal objetivo da purificacdo € eliminar taminantes das pérolas do
copolimero, tais como, agente de suspensao, safmmero residual e diluente.

4.3.3. Caracterizacao dos copolimeros

Os copolimeros obtidos foram peneirados em peat@irdnidraulico utilizando
peneiras de 24, 28, 32, 48, 60, 80, 100 e 170 nmfepleneira de 24 e 48 mesh foram as que
reteram maior quantidade de material. As caraetedes foram realizadas com o copolimero
retido na peneira de 48 mesh. As seguintes técficam empregadas: microscopia Optica e
microscopia eletrénica de varredura, absorcdo a#ranalise termogravimétrica (TGA),

Adsorcéo de nitrogénio (ASAP), peneiras e FTIR.

4.3.3.1. Espectroscopia na regido do infraverm@tioR)

A reacao do ferro com o acido oleico foi confirmada FTIR.
As condicOes para obtencado dos espectros forasgasges:
Célula: KBr
Resolucéo: 4,0 cth
Acumulacéo: 4

Tipo de feixe: normal

4.3.3.2. Microscopia Otica e microscopia eletromieavarredura

Nas analises por microscopia Otica, as amostrasnf@olocadas em uma lamina de
vidro e submetidas a acédo de um feixe luminoso @asarvacao.

Para as analises de microscopia eletrénica dedwuma, as amostras foram revestidas
por uma fina camada de ouro para aumentar sua taddde e proteger contra o
aquecimento localizado. A tensdo de aceleracaausade 10 e 20 kV, alto vacuo e elétrons

retroespalhados.

4.3.3.3. Espectrofotometria de absorcdo atbmica

Para se obter o teor de ferro nos copolimerostsatios, pesou-se cerca de 0,0100 g

de amostra e, em seguida, adicionou-se 20 mL de régia (mistura 1:3 em volume de &cido
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nitrico e acido cloridrico), aguecendo-se a mishaaemperatura de refluxo por 24 horas.
Depois de resfriada, a solucdo foi filtrada em Ifa@& vidro e lavada com 40 mL de agua
destilada. Todo o eluente foi recolhido em um bal@umeétrico de 100 mL que foi

avolumado com agua destilada.

4.3.3.4. Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas dos copolimeros obtadas determinadas pela técnica
de magnetizacdo de amostra vibrante (VSM) calibao um cilindro padrdo de niquel a
temperatura ambiente (tempo de ciclo = 1 s e tamhepziclo de histerese = 10 min.).

A amostra foi pesada em balanca analitica comga@r@de 0,0001 g. Em seguida foi
envolvida com material isolante para evitar conteap@o do recipiente coletor do material a
ser analisado. O tempo total de cada andlise f@Ddainutos e o campo magnético ao qual a
amostra foi submetida variava de 10.000 Oe a -D00@, totalizando 256 pontos de
varredura. Cada ponto foi medido em intervalos de thediu-se a magnetizacdo em 1 s e

depois se variou 0 campo para nova medicao.

4.3.3.5. Estabilidade térmica

A estabilidade térmica dos copolimeros foi avaiagem um analisador
termogravimétrico. Cerca de 10 mg de amostra faralocadas em capsula de platina e esta
foi aquecida em atmosfera de nitrogénio com umawae 100 mL/min., de 10°C a 900°C a

uma velocidade de 20°C/min.

4.3.3.6. Determinacédo da area de superficial esubaide

A éarea especifica das pérolas de copolimeros dt@rchinada a partir de dados de
adsorcéo do nitrogénio a diferentes pressfesvatatia temperatura do nitrogénio liquido
(ASAP). Esse método baseia-se na obtencdo do valameonocamada, a partir da isoterma
de adsorcao fisica determinada experimentalmentél€lo do volume da monocamada é
feito aplicando a equagéo de BET (Brunauer-Emmelteil). A equacéo de BET (equacéo 1)
s6 deve ser aplicada para isotermas do tipo Il,eel@ara sua aplicacdo é necessario que a
superficie do material onde vai ocorrer a adsodghnitrogénio esteja totalmente seca. Desse

modo é indispenséavel a realizacdo de um preé-trati@nua amostra.
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P _ 1 . _C=1 ,_P (1)
V(- P) WC wC

Onde:

P= pressao atmosférica reduzida (mmHg)

Po= pressao de saturacdo do nitrogénio (mmHg)

V= Volume do nitrogénio absorvido, determinado exkpentalmente através de um
detector de condutividade térmica (mmHg)

Vu= volume necessario para cobrir a superficie doradate (no caso as pérolas de
polimeros), com uma monocamada {&h

C= constante

O graficode P / V(- P)versus P/R, fornece uma reta do tipo: Y= a + bx.
A regido de validade da equacao BET se restringeaparte da isoterma, geralmente
para valores de Pdentre 0,05 e 0,3. Os valores de a e b sdo detdosngraficamente, e a
partir desses valores (a e b), obtém-se o voluntessério para cobrir um grama do
adsorvente com uma monocamada ) ALVES,1999)

A éarea especifica pode entdo ser calculada pbtaggo da Equacao 2.

= 3-Vm 2)
M
Onde:

Sy= area recoberta por mol de nitrogénio nas CNTP
S~ area especifica (ity)
M= massa da amostra (g)

Vw= volume molar do gas (ctimol)
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4.3.3.7. Determinagé&o do volume de poros

O volume de poros das pérolas de copolimeros pedecalculado utilizando a

Equacéo 3, a partir de isotermas do tipo 1V, oraere o fendmeno de histerese.

Vb = fmn X V' 3)
Onde
n"n= quantidade adsorvida na saturacgéo

V' = volume do adsorvido no estado liquido

O fenbmeno de histerese, nas isotermas de adsdigi@a, estd associado a
condensacao capilar em estruturas mesoporosasrte @@ixo da pressao de saturacédo do
nitrogénio. O método BJH (método matematico dedeidm por Barret, Joyner e Halenda)
possibilita a determinacdo do volume de poros daslgs de copolimero no estado seco. Este
método considera que a um dado intervalo de presdativa ocorre o preenchimento de
poros cilindricos. O volume de poros é determingaw adsorcdo de nitrogénio na
temperatura do nitrogénio liquido, operando-se alorgs P/P0O proximos ou iguais a 1. Neste
caso, tem-se condensacdo dentro dos poros. O vdiemdtrogénio liquido condensado
dentro dos poros sera o volume do poro (ALVES, 1999
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4.3.3.8 Determinacao do didametro médio dos poros

Estruturas porosas geralmente possuem difereateanhos de poros e originam
isotermas do tipo IV, onde ocorre a condensacéaacagonsiderando que 0S poros sejam
cilindricos, a distribuicdo de tamanho de porosepser calculada aplicando a equacéo de
Kelvin. Para o célculo do tamanho médio de pordganse a curva de dessorcdo. Desse
modo, selecionando pontos da isoterma de desspataovalores de PdRalcula-se o raio de
Kelvin. O diametro médio, ou tamanho médio de ma® pérolas de copolimero sintetizados
nesta dissertacao foi calculado por meio da Equdgéo partir dos valores de volume de
poros e da area especifica das pérolas. (ALVESR)199

D= 4 x 16x Vv, a)
Sep

Onde:
Dy = didmetro médio dos poros (A)
V, = volume de poros (ctiy)

Sy~ area especifica (i)

4.3.3.9. Analise gravimétrica por combustao (apaismentar)

As analises foram conduzidas em um analisador exltan em temperatura de
combustdo igual a 1150°C, empregando as seguiateicdes: tempo de dosagem dg O
estagio 1: 15 s, fluxo de Oxigénio, estagio 1: 30min., tempo de dosagem de,@stagio 2:

60 s, fluxo de Oxigénio, estagio 2: 40 mL/min.

O método usado para a determinagdo quantitatigacdostituintes de uma amostra
(C, H, N, S) por andlise elementar desenvolve uatuéncia de etapas: inicialmente as
amostras sdo submetidas a combustao controladaidaede oxidacdo catalitica e reducéo
dos compostos. A mistura de gases, O, SQ e N, formada nesse processo € separada
por cromatografia a gas e atravessa um detecteowigutividade térmica (TCD) capaz de
gerar um sinal elétrico para cada gas de combuB&se sinal € proporcional a quantidade
total de gas existente e depois de processadoctraecomposicdo dos constituintes da

amostra. Alguns instrumentos utilizam em vez danatografia a gas, as técnicas de absorcéo
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no infravermelho ou a reagdes coulométricas (queaseiam no uso de um circuito elétrico

para contagem de elétrons) para quantificacdo akifps de combustdo. (CUNHA, 2008).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Materiais a base de metacrilato de metila (MMAe divinilbenzeno (DVB)

O DVB foi escolhido como agente de reticulagéo ideesa MMA por proporcionar
uma maior resisténcia mecanica (rigidez) ao matetdido devido a presenca do anel
aromatico em sua estrutura e também por favorefmneacao de estruturas macroporosas O
copolimero formado, poli(metacrilato de metila-¢ehulbenzeno) (PMMA-DVB), permite a
realizacdo de modificagBes quimicas em sua suedépendendo da aplicacdo do material.

O MMA possui carater de hidrofilicidade diferencia@m relagdo ao DVBHa
evidéncias na literatura que a presenca de um darmeno polar pode aumentar a afinidade do
ferro pela fase organica proporcionando assim engib de microesferas com maiores teores de
ferro. Desta forma, foram sintetizados polimeros de MMAB)¥m propor¢des variadas de
mond&meros e material magnético. Foi utilizado camlwente heptano (100%) como diluente
nao solvatante, pois ndo solvata as cadeias pdadmsémao reticuladas, produzindo
copolimeros com altos volumes de poros, areas ifispecnoderadas e diametro médio dos
poros muito maiores que os produzidos com diluesdbstantes (RABELO, 1993).

O parametro de solubilidade de Hildebrand tem setnao, em muitos casos, Util
para prever as caracteristicas fisicas de polimretimsilados. A Tabela 1 apresenta os valores
dos parametros de solubilidad¢ para o heptano e os mondémeros utilizados neagaageA
diferenca entre os parametros de solubilidad® e mondémeros e diluentes evidencia os

graus de semelhanca entre as solubilidades.
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Tabela 1 — Parametros de solubilidade de Hildebran@GRULKE, 1999)

Componentes & [(callcm®) Pares de componentes A& [(callcm®)MF *
Heptano 7,4 Heptano/DVB 15
DVvB 8,9
MMA 8,8 Heptano/MMA 1,4
Poli DVB 9,0
PMMA 9,0-95

* (81 —82); 51 — parametro de solubilidade do polimeid;- parametro de solubilidade do mondmero

Na sintese dos copolimeros de MMA/DVB, o heptahmw@a como diluente nao
solvatante. A diferenca entre os parametros dédsiolade dos monémeros MMA/DVB com
o heptano foi cerca de 1,5 (cal®Hf. Assim, pode-se esperar a formacéo de uma estrutur
polimérica mais porosa em funcéo da baixa afinidéméiluente pelo copolimero obtido, A
Figura 6 apresenta a reacdo esquematica da pdagao de metacrilato de metila e

divinilbenzeno.

metacrilato de metila divinilbenzeno

X

Figura 6 - Representacao esquematica da reacadinepzacao entre MMA e DVB
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A Figura 7 mostra a micrografia obtida por micasa O6tica do copolimero
sintetizado sem material magnético. Pode-se olisgmeao copolimero formado € opaco sem
pontos luminosos, caracteristica dos copolimerosraparosos. Assim, quanto ao aspecto
otico, os copolimeros de MMA-DVB utilizando heptaswmo diluente apresentam opacidade

sem brilho.

Figura 7 — Micrografia de microscopia 6tica da stipie externa do copolimero de

MMA/DVB sem material magnético. (Aumento de 20x).

As Figuras 8 e 9 mostram uma comparacao entrpeafuie e a estrutura interna das
pérolas do copolimero produzido. De um modo geraktrutura interna das pérolas foi mais
porosa que a externa. No interior das pérolas pedebservar a formacao de aglomerados de
microesferas de diferentes tamanhos, enquanto pexfglie, os dominios poliméricos séo
estruturas compactas sem forma definida. Estasedifas morfologicas entre a superficie e o
interior das pérolas sao caracteristicas comungaleneros reticulados macroporosos
sintetizados através de polimerizagdo em suspelB&hZBAUER, 1979). A maior
compactacao dos dominios poliméricos na superizigue no interior das pérolas tem sido
atribuida a um efeito de compresséo devido a teinséidacial entre a fase organica e a fase

aquosa durante a polimerizacdo em suspensao.
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100um Signal A= SE1 Date :16 Dec 2009
EHT=10.00kv WD= &mm Photo No.= 1873  Time :14:20:19

Figura 8 — Micrografia de microscopia eletronicavdaredura da superficie externa do
copolimero de MMA/DVB sem material magnético. (Aurttede 350x)

Signal A = SE1 Date :16 Dec 2009
EHT = 10.00 kV WD= 6mm Photo No.= 1876  Time :14:32:25

Figura 9 — Micrografia de microscopia eletrénicavderedura da estrutura interna do
copolimero de MMA/DVB sem material magnético. (Aurttede 1000x)
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5.2. Modificacao da superficie do ferro pelo acidoleico

Nesta etapa do trabalho foi feito o estudo da fivagi@o do ferro pelo acido oleico.

Os éacidos carboxilicos possuem bandas intensasite hargas na regiao de 3200-
2500 cnit, caracteristicos de deformacéo axial do O-H. Batala é usualmente centrada em
3000 cm'. A deformacdo axial da ligacdo C=0O aparece nadicede 1725 - 1680 ch
enquanto que a deformacéo da ligacdo C-O-H podebsarvado na faixa de 1400, 1300 -
1200 cmt* e no caso de &cido graxo de cadeia longa, estiabmyarece como um dublete.
Outra caracteristica do espectro dos acidos cditmxg o aparecimento de uma banda larga
e de intensidade média préxima a 920"cmue corresponde & deformacdo angular fora do
plano do grupo O-H (SILVERSTEIN, 1991) (Figura 10)

As Figuras 11 e 12 mostram os espectros de FTIRerdm sem tratamento com acido
oléico e do ferro tratado pelo &cido oleico. Aritera (CONCEICAO, 2007) cita que o ion
carboxilato da origem a duas bandas, uma intensagi@o de 1650-1550 ¢he outra mais
fraca na regido de 1400 émComo pode ser observado na Figura 12, o espdetferro
tratado com &cido oléico € idéntico ao do ferro setmatamento (Figura 11). Além disso,
nenhuma banda de absor¢édo do acido oléico apaceespectro do ferro modificado com
acido oléico. Esses resultados mostram que nacereuavodificagdo do ferro. Sendo assim a
técnica de analise gravimétrica por combustéo i@néalementar) foi empregada na tentativa

de comprovar a modificacéo.
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A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos petactde analise gravimétrica por
combustdo (andlise elementar). Se a modificacadedo pelo acido oléico tivesse sido
efetiva, seria esperado um aumento no teor de rarntho ferro modificado com acido oleico.
Entretanto, analisando os dados pode ser obsequadndo houve aumento significativo nos
teores de carbono. Este resultado sugere que n#e hmodificacdo do ferro pelo &cido
oleico, uma possivel explicacdo para este fatoecagquantidade de oxido de ferro ABg
que recobre o ferro utilizado nesta dissertacauséficiente para produzir uma modificacao
em quantidade detectavel por estas duas técniqgaegaaas.

O aumento na concentracdo de enxofre na amostfarme modificado com acido
oleico pode ter sido devido a presenca de contart@saprovavelmente, oriundos do acido
oleico. Sendo assim, embora o objetivo fossezatilo ferro modificado com acido oleico

nesta dissertacdo, ele ndo foi alcancado e oderéotratado como ndo modificado.

Tabela 2 — Resultado das anélises gravimétricagrabustao (analise elementar)

Material N (%) C (%) S (%) H (%)

Ferro 0,94 0,94 0,07 0,02

Ferro modificado com acido 1,05 1,18 0,39 0,07
oleico

5.3. Influéncia das variaveis reacionais para a fonacdo de microesferas

No inicio desta dissertacdo algumas variaveisiorais precisaram ser definidas, a
fim de ser determinada a melhor condicdo reacipash a formacdo das microesferas e
incorporacdo do material magnético. A primeira &al estudada foi a ordem de adicdo das
fases orgéanica e aquosa seguida da influénciespgardgio do ferro apds a pré-polimerizacao.

5.3.1. Influéncia da ordem de adicdo da fase otgdmida fase aguosa

Inicialmente foi adotado o procedimento descr#oliteratura onde o mais comum é
adicionar ao reator, primeiro a fase aquosa e,islepab agitacdo, a fase organica com o ferro

ja disperso. No entanto, muito ferro era perdidns pa transferéncia da fase organica para o
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reator contendo a fase aquosa, o ferro permanéeraa as paredes do baldo. Dessa maneira,
decidiu-se estudar primeiramente o melhor métoskr aeguido.

Os copolimeros de MMA-DVB foram sintetizados ematgo etapas:

12 etapa — pré-polimerizacdo na fase organica mdotenetacrilato de metila (50%
molar) e divinilbenzeno (50 % molar), peréxido dmmoila (1%, em relacdo ao numero de
moles totais de mondmeros), foi realizada o aquaticnem banho termostéatico a 50°C por
30 min. com agitacdo magnética branda e adicaoildente heptano no grau de diluicdo
100% e sob agitacéo por 10 min. sem aquecimends, aptapa de pré-polimerizacao.

22 etapa — disperséo do ferro na fase organica4510v em relagcdo ao volume total
de monbmeros). A disperséo foi realizada durantenitb com auxilio de ultrassom e de
agitacao de 13000 RPM.

32 etapa — aquecimento da fase aquosa a 90°Gagdagde 400 RPM.

42 etapa — adicao da fase organica sobre a fassaquantendo agitacédo de 400 RPM
e temperatura do banho termostatico em 90 °C pbr 24

Posteriormente foi realizada uma polimerizacédo espansdo modificando a etapa 4,
invertendo a ordem de adicdo da fase organica as#taaquosa. Foram sintetizados dois

copolimeros e os resultados obtidos estdo aprekenta Tabela 3.

Tabela 3 - Influéncia da ordem de adi¢cédo da fagénica e da fase aquosa

Reacéo Ordem de adigéo das fases organica e Aspecto
aquosa
R1 Fase organica adicionada sobre a fase aq Houve formacédo de

microesferas
R2 Fase aquosa adicionada sobre a fase orgé Sem controle

morfoldgico definido

Conceicdo (2007) e Souza (2006) sintetizaram ¢oeobs a base de estireno,
divinilbenzeno e metacrilato de metila com propades magnéticadla realizacdo desses
trabalhos foram encontradas algumas dificuldadpsrerentais como a ordem de adicao das
fases (organica e aquosa) ao reator de polimedzabk literatura, como ja dito

anteriormente, o procedimento mais comum € adiciaoareator, primeiro a fase aquosa e,
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depois, sob agitacao, a fase organica. Entretaste procedimento ndo foi apropriado porque
era feita uma pré-polimerizacédo da fase organicofendo o ferro disperso e na hora da
transferéncia desta fase para o reator contendseaaiquosa, muito ferro era perdido, porque
ainda ficava Fe aderido as paredes do Erlenmeieadb. Dessa maneira, Conceigao (2007)
e Souza (2006) adotaram a seguinte ordem: primeiealicdo da fase orgéanica com o ferro
disperso e depois sob agitacdo a adicdo da fasesagNessa dissertacéo foi adicionada ao
reator primeiro a fase aquosa e, depois, sob agitacfase organica com o ferro ja disperso.

As Figuras 13 e 14 mostram as micrografias de asdapia 6tica dos copolimeros
sintetizados nesta etapa da Dissertacdo. Como s@rdebservado o copolimero R2 (Fase
aquosa adicionada sobre a fase organica) ndo atagesentrole morfologico definido. Ao
comparar a morfologia do copolimero R1(fase orgaaiticionada sobre a fase aquosa) com
a do copolimero R2, onde a Unica diferenca ente éeh ordem de adicdo da fase aquosa e da
fase organica. Foi observado que esta ordem (f@Smioa adicionada sobre a fase aguosa)
contribuiu para a formacdo de microesferas, embora parte do ferro permaneca aderida
nas paredes do baldo no momento da transferén&aselarganica. Esta perda de ferro € um
inconveniente, mas nao interfere na morfologiapdaelas de copolimero formada.

Com base nesses resultados foi adotada como condiégdintese a adicdo da fase

organica para o reator contendo a fase aquosa.

Figura 13 — Micrografia de microscopia oOtica doaapero R1, aumento de 20x, obtido

adicionando a fase orgéanica sobre a fase aquosa
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Figura 14 - Micrografia de microscopia 6tica do@dmero R2, aumento de 20x, obtido

adicionando a fase aquosa sobre a fase organica

A Figura 15 mostra a distribuicdo de tamanho deiquéas obtidas na reacdo de
polimerizacdo do copolimero R1, onde foi adicionadfase organica sobre a fase aquosa.

Pode ser observado que 72% do total das partiiclEaam concentradas na peneira de 48
mesh.
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Diametro das particulas (mm)

ORZ fase org. sobre fase aquosa

Figura 15 — Distribuicdo do tamanho de particutasapolimero R1 obtido pela adi¢cdo da

fase organica sobre a fase aquosa
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5.3.2. Influéncia da dispersao do ferro apds aplimerizacdo

A segunda variavel reacional estudada nesta thsder foi o procedimento para a

dispersao do ferro na fase organica.

Foi realizada uma polimerizagcdo em suspenséo roaddo a 22 etapa e dispersando o
ferro na fase organica antes da pré-polimeriza&agispersao foi realizada por 15 minutos
com auxilio de um ultrassom e de agitacdo de 1&RIM. Os resultados estao representados
na Tabela 4.

Tabela 4 - Influéncia da disperséo do ferro ant@sés a pré-polimerizacao sobre o aspecto

morfolégico das particulas obtidas

Reacéo Disperséo do ferro Aspecto

R1 ApOs a etapa de pré-polimerizacéo Houve formacéo de

microesferas
R3 Antes da etapa de pré-polimerizagédo Sem controle

morfoldgico definido

A Figura 16 mostra a micrografia de microscopiaadtio copolimero obtido com o
ferro disperso antes da etapa de pré-polimerizd@ade ser observado que este copolimero
(R3) ndo apresenta controle morfolégico definido. dmparar a sua morfologia com a do
copolimero R1 (Figura 13), onde a unica diferentgeeecles é a ordem de dispersao do ferro
na fase organica (antes e apds a pré-polimerizaf@a)bservado que a dispersdo do ferro
apos a etapa de pré-polimerizagdo contribuiu pai@macdo de microesferas. Com base
nesses resultados foi adotada como condicédo dessiatdispersédo do ferro apos a etapa de
pré-polimerizacao.
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Figura 16— Micrografia de microscopia 6tica do dopero R3, aumento de 20x, resina
sintetizada antes da etapa de pré-polimerizacéo

5.4. Efeito da concentracéo de ferro adicionado naolimerizacao

Com o objetivo de estudar o efeito da concentragéoferro adicionado na
polimerizacdo, os teores de ferro variaram de 21% & m/v (em relagdo ao volume de
mondmeros) e 0s demais parametros reacionais fo@midos constantes.

A Tabela 5 mostra o efeito da variacdo do teofed® adicionado na polimerizacéo
sobre o teor de ferro incorporado nas particuléimpdcas e o seu aspecto morfolégico, bem
como o rendimento da reacdo. Pode ser observadoa casicdo de 7,5 % de ferro na
polimerizacdo produziu particulas poliméricas eéséér com o0 maior teor de ferro
incorporado e também com o maior rendimento dedeaQ@s resultados mostram que a
guantidade de ferro incorporado diminuiu quandcegntual de ferro adicionado foi para
10,0 e 15,0 %. Estes resultados podem ser expficdelido a dificuldade encontrada com
relacdo a abertura da amostra para a determinagateat de ferro incorporado nos
copolimeros. As amostras foram digeridas com agge r(mistura de acido nitrico e acido
cloridrico, na proporgcdo 1:3 em volume) e, apésracgsso de digestdo verificou-se a
existéncia de material metalico ainda ocluso neriot das pérolas, tanto para adi¢do de 7,5
% de ferro, quanto para a adicao de 10,0 e 15,6 #ércb adicionado.
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Tabela 5- Influéncia do teor de ferro adicionado na poliregéo sobre o teor de ferro

incorporado, o aspecto morfolégico das particulasendimento da reagéo de polimerizagéo

Reacdes Ferro adicionado Aspecto Ferro incorporado Rendimento da
(%op/v, volume de morfoldgico (mg Felg reacao

mondmeros) copolimero) * (%)
R4 2,5 microesferas 17,97 63
R5 50 microesferas 35,73 76
R6 7,5 microesferas 52,20 77
R7 10,0 microesferas 49,35 72
R8 15,0 microesferas 36,44 68

Condicdes de polimerizacdo constante§= 90 °C; tempo de polimerizagdo= 24h; velocidaee
agitacdo= 400 RPM; monémeros MMA/DVB 50/50 (% mplaazao volumétrica fase organica/fase aquosa=
1/3diluentes heptano; grau de diluicdo= 100%. *deteatid por absorcdo atdmica.

Analisando a Figura 17 observou-se que o aumentpuantidade de ferro adicionado
ao sistema nédo alterou significativamente o tamatasoparticulas dos copolimeros obtidas.
Todos tiveram uma concentracdo maior de particoéess malhas entre 24 e 48 mesh e
tamanhos meédios entre 0,31 e 0,71 mm.
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Figura 17 - Curva de distribuicdo de tamanho de particulasdpslimeros sintetizados
variando a quantidade de ferro adicionada na palmagio
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As Figuras 18 a 21 mostram as curvas de TG pacapdimeros e, como podem ser
observadas, as curvas apresentam uma Unica zongkaéde perda de massa, relativa a
decomposicdo da matriz polimérica, e um unico piedTG relacionado a esse estagio de

decomposicdo. De uma forma geral, todos os copmsnge MMA-DVB apresentam esse

mesmo perfil de termodegradagéao.
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Figura 18 —Curva de TG do copolimero sintetizado sem ferraijBo)
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Figura 19 —Curva de TG do copolimero sintetizado com 5% d® fadicionado (em

funcéo da quantidade de monGmeros)
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Figura 20 —Curva de TG do copolimero sintetizado com 7,5%ed® adicionado (em

funcéo da quantidade de monGmeros).
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Figura 21 —Curva de TG do copolimero sintetizado com 15%edefadicionado (em

funcdo da quantidade de mondmeros).

A Figura 18 mostra a curva de TG do copolimero MEI¥B sem ferro. Como pode
ser observada, a degradacéo iniciou em 446,73 8(riduras 19, 20 e 21 mostram que a
temperatura de degradacdo dos copolimeros sirtetizaom ferro ndo foi afetada pela
presenca do material magnético e a estabilidaded&mdos copolimeros manteve-se estavel.

O aspecto morfolégico das microesferas foi avalipdo microscopia eletrbnica de
varredura e microscopia Otica. As micrografias deroscopia 6tica (Figuras 22 a 26)
mostram o0 aspecto visual externo dos materiaismgoicos obtidos em funcdo da
concentracdo de ferro adicionado na polimerizagdalisando as micrografias observa-se
que o tamanho das pérolas dos copolimeros naofémgi e que existem diferencas de
coloracdo entre as pérolas. Algumas se apresemi@meénte negras, outras manchadas e
algumas brancas comprovando que a incorporacacerde has pérolas dos copolimeros

também nao ocorre de forma uniforme.



73

Figura 22 —Micrografia de microscopia ética, aumento de 2@x¢copolimero sintetizado
com 2,5 % de ferro

Figura 23 —Micrografia de microscopia 6tica, aumento de 2@x¢dpolimero sintetizado

com 5,0 % de ferro
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Figura 24 —Micrografia de microscopia 6tica, aumento de 2@x¢cdpolimero sintetizado
com 7,5 % de ferro

Figura 25 —Micrografia de microscopia ética, aumento de 2@x¢codpolimero sintetizado

com 10 % de ferro
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Figura 26 —Micrografia de microscopia ética, aumento de 2@x¢copolimero sintetizado

com 15 % de ferro

As Figuras 27-32 apresentam as micrografias deosdopia eletronica de varredura
dos copolimeros e mostram os perfis das superfii@srnas e internas dos materiais
poliméricos obtidos. De um modo geral é possivebeolar que existem algumas
aglomeracbes de particulas de ferro em pontosnuistida superficie externa dos
copolimeros, no entanto, ndo se pode afirmar a&pgasde ferro na superficie interna desses
copolimeros. Souza (2006) também néo detectousemga de material magnético no interior
dos copolimeros sintetizados em seu trabalho. fadte pode ter sido ocasionado pela
utilizacdo de agente porogénico apolar. Durantelinprizacéo este deve ter impedido que
particulas de ferro penetrassem no interior dagsoesteras, uma vez que o ferro ndo tem
afinidade por compostos apolares.

Analisando as superficies externas dos copolim@fapiras 30-32) observa-se a
formacdo de aglomerados de microesferas de diesretaimanhos quando se aumenta a
concentracdo de ferro adicionado na polimerizagwe sao as particulas de ferro

incorporadas.



76

Signal A = SE1 Date :16 Dec 2009
EHT =1000kv WD= 6mm Photo No. = 1874 Time :14:23:30

Figura 27 —Micrografia de microscopia eletrdnica de varrediasuperficie externa do

copolimero sem adicao de ferro, aumento de 1000x

Signal A = SE1 Date :25 Jan 2010
EHT =20.00kv WD= Photo No. = 1926  Tim: :32:00

Figura 28 - Micrografia de microscopia eletrénica de varrediaasuperficie externa do

copolimero com 7,5 % de ferro adicionado, aumeatd@D0x
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" x ¥
Signal A = SE1 Date :25 Jan 2010
EHT = 20.00 kv WD= 5mm Photo No. = 1932 Time :14:53:27

Figura 29 - Micrografia de microscopia eletrénica de varrediaasuperficie externa do
copolimero com 15 % de ferro adicionado, aument80®x

As Figuras 30, 31 e 32 mostram que as superfiociemias ndo apresentam diferencas
significativas com o aumento da concentragcédo de fdicionado na polimerizagéo. De um
modo geral, a superficie interna dos copolimerogis porosa que a superficie externa. No
interior das pérolas pode-se observar a formacdmglemerados de microesferas de
diferentes tamanhos, enquanto na superficie, osindmsn poliméricos sdo estruturas
compactas e sem forma definida. Estas diferencafoldgicas entre a superficie e o interior
das pérolas séo caracteristicas comuns de polimetioalados macroporosos sintetizados
através de polimerizacdo em suspensao. A maior actaigiio dos dominios poliméricos na
superficie do que no interior das pérolas tem atdbuida a um efeito de compressao devido
a tensdo interfacial entre a fase organica e a &agmsa durante a polimerizagdo em
suspensao (RABELO, 1993). A utilizacdo do heptarém (solvente) provocou um aumento
dos tamanhos dos macroporos das microesferas aglenserados no interior das pérolas.



EHT =10.00 kv

WD= 6mm

Signal A = SE1 Date :16 Dec 2009
Photo No. = 1876  Time :14:32:25
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Figura 30 - Micrografia de microscopia eletrénica de varrediaauperficie interna do

copolimero sem adicéo de ferro, aumento de 1000x

EHT =20.00 kv

WD= 5mm

g
Signal A = SE1 Date :25 Jan 2010
Photo No. = 1930  Time :14:47:28

Figura 31 - Micrografia de microscopia eletrénica de varrediaauperficie interna do

copolimero com 7,5 % de ferro adicionado, aumeat8@D0x
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EHT = 20.00 kv

wWD= 6mm

3] Date :25 Jan 2010
1933 Time:

Figura 32 - Micrografia de microscopia eletrénica de varrediaauperficie interna do

copolimero com 15 % de ferro adicionado, aument80®x

Avaliando as curvas de magnetizacdo nas Figura8733ei observado que a

7z

magnetizacdo de saturacdo para os copolimerogizani@s com ferro é maior para o

copolimero sintetizado com 7,5% de ferro. Este fawde ser explicado devido a maior

incorporacdo de ferro na matriz polimérica (Tal®laPode-se observar também que esses

copolimeros ndo apresentam ciclos de histefes@meno que causa o atraso entre a densidade

de fluxo magnético (B) e o campo magnético (ld),que os valores de magnetizacao

remanescente foram proximos de zero (Tabela 6rando que esses copolimeros estédo

proximos de um material com propriedades supergyagticas.



80

Tabela 6 -Resultados de magnetizacdo de saturacdo, mag@detizaganescente e
coercividade em funcao da quantidade de ferro @uhcio

Ferro Teor de Ferro
adicionado . d
(%phv em incorporado
Copolimero funcéo da (%) Hc (G) Ms(emu/g) Mg (emu/g)
quantidade .
de (mg Felg copolimero)
mondmeros) *
R4 2,5 17,97 74,159 3,656 0,104
50 35,73 89,137 2,726 0,229
R5
7,5 52,20 69,576 8,774 0,308
R6
10,0 49,35 49,435 5,829 0,097
R7
15,0 36,44 55,501 5,230 0,112
R8

Hc — Forca Coerciva; Ms — Magnetizacdo de saturdddaoMagnetizacdo remanescente. *obtido por

absorcéo atbmica

A coercividade ou forga coerciva (g-lé 0 campo reverso necessario para reduzir a

magnetizacdo de saturacdo para zero. A magnitudie: deafetada pelo tamanho de particula e
pela homogeneidade de cada material (SOUZA, 2006).

Valores tipicos de magnetizacdo de saturacdo eadmstna literatura variam na faixa
de 15 a 17 emu/g (CONCEICAO, 2007). No entanto, (2882) obteve em seu trabalho,
magnetizacbes de saturacdo na faixa de 1,2 e 4lgegue, segundo O autor, ja seria
adequado para a utilizacdo desses materiais cosiasede troca idnica com propriedades
magnéticas. Analisando a Tabela 6, é possivel gwrgple os copolimeros sintetizados nesta
dissertagdo, com 7,5 % de ferro adicionado, aptaservalores maiores do que oS
encontrados por Lee (2002). Estes resultados andicama possivel utilizagdo desses

materiais para a producéo de resinas de trocaai@oim propriedades magnéticas.
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Figura 33 —Curva de magnetizacdo do copolimero sintetizado26rf% de ferro.
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Figura 34 —Curva de magnetizacdo do copolimero sintetizado%,0r%6 de ferro
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Figura 35 —Curva de magnetizacdo do copolimero sintetizado 6ri% de ferro
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Figura 36 —Curva de magnetizacdo do copolimero sintetizado @M % de ferro
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Figura 37 —Curva de magnetizacédo do copolimero sintetizado Xaf % de ferro
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5.5. Influéncia da razdo molar MMA/DVB na formag&odo copolimero de metacrilato de

metila e divinilbenzeno

O objetivo deste estudo foi verificar a influénda variacdo na razdo molar de
metacrilato de metila e de divinilbenzeno empregadosintese dos copolimeros e as
caracteristicas das microesferas, como o teor e fecorporado, as suas propriedades
magneéticas e a sua morfologia. A razdo molar debmenos MMA/DVB foi variada em
50/50, 75/25 e 25/75 %. Todos os outros paraméirasn mantidos constantes. A quantidade
de ferro adicionado foi 7,5 % em relacdo a quadadatal de mondmeros, pois este foi 0
percentual que produziu no estudo anterior micevasf com o maior teor de ferro
incorporado e, consequentemente, as melhores @daples magnéticas.

A Figura 38 mostra a distribuicdo de tamanho datiqulas obtida. Foi observada
uma quantidade maior de particulas retida na nmd@h24 mesh para o copolimero sintetizado
com MMA/DVB 75/25 % (razdo molar), enquanto a dsticdo das particulas para os
copolimeros sintetizados com 50/50 e 25/75% ficeididia proporcionalmente nas malhas
de 24, 28, 32 e 48 mesh.

70,00

£ 60,00

850,00 -

3

2 40,00 +

8 30,00

_‘§ 20,00

o

g 0,00 - — ——
=

ﬁ 0,71mm 0,60 mm 0,50 mm 0,30 mm 0,25mm 0177mm  0,149mm 0,088 mm
o

Diametro das particulas (mm)

W 25/75(%MMA/DVB)  E50/50(%MMA/DVB) W 75/25(%MMA/DVB)

Figura 38 - Curva de distribuicdo de tamanho de particulascdpslimeros sintetizados em
funcdo da razdo molar de monémeros
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As Figuras 39 e 40 mostram as micrografias de miopia Otica obtidas para os
copolimeros sintetizados na presenca 7,5 % de déecoon razdo molar déMA/DVB 75/25 %
e 25/75 %, respectivamente. Pode-se observar quenerdo da concentracdo de MMA nao
foi favoravel a formacao de microesferas. Este aptamento era esperado uma vez que um
teor menor de DVB produz um material menos retimlae a fase MMA em maior
guantidade, possuindo maior afinidade com o sodvemtizado do que o DVB gera uma
maior expansao da rede (CLARISSE, 2005)

Figura 39 — Micrografia de microscopia 6tica, aumento de, 2faxcopolimero sintetizado
com razao molar de MMA/DVB 75/25 %
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Figura 40 — Micrografia de microscopia oOtica, aumento de, 2faxcopolimero sintetizado
com razao molar de MMA/DVB 25/75 %

As Figuras 41 e 42 apresentam as micrografias deostiopia eletronica de varredura
e mostram as superficies externa e interna dodiomgros sintetizados com 7,5 % de ferro e
com razdo molar de MMA/DVB 25/75 %. E possivel oliae algumas aglomeracdes de
particulas de ferro em pontos distintos da superféxterna dos copolimeros como no
copolimero sintetizado com razdo molar MMA/DVB 5 e 7,5 % de ferro adicionado
(Figura 28). No entanto, ndo se pode afirmar agmea de ferro na superficie interna desses
copolimeros.
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Date :25 Jan 2010
EHT = 20.00 kV WD = 86mm 1936 Time :15:17:45

Figura 41 — Micrografia de microscopia eletronica de varradia superficie externa do
copolimero sintetizado com razdo molar de MMA/D\EB75% e 7,5% de ferro — aumento
de 3000x

5

20um Signal A = SE1 Date :25 Jan 2010
I — EHT = 20.00 kv WD= 6mm Photo No. = 1938 Time :15:25:49

Figura 42 - Micrografia de microscopia eletrénica de varradda superficie interna do
copolimero sintetizado com razdo molar de MMA/D\VEB75% e 7,5% de ferro — aumento
de 3000x
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A Tabela 7 mostra os resultados de incorporacderde e medidas de magnetizagéo
para os copolimeros. Avaliando os resultados, ped®bservado que se aumentar o teor de
DVB na composicdo do copolimero houve um aumentonoarporacdo de ferro e a
magnetizacdo de saturacao diminuiu. Normalmentantqumaior a incorporacédo de ferro
maior sera o valor de magnetizagdo de saturacd@nkmto, a magnitude de Hc e Ms séo
afetadas pelo tamanho das particulas e pela horiogele de cada material. Isso explica os
resultados de incorporacdo de ferro, Ms e Hc obtidos copolimeros com razdo molar
MMA/DVB 25/75 e 50/50 %. Como os materiais sintatias sdo heterogéneos, a distribuicdo
de ferro no copolimero ndo é uniforme, podendo m@eord@rar pontos com diferentes
quantidades de ferro. A analise morfolégica dosoiogeros (Figuras 24 e 40) obtidos por
microscopia Otica mostrou que o copolimero com aandolar MMA/DVB 50/50%
apresentou melhor controle morfolégico que o copetdo com razdo molar MMA/DVB
25/75 %, embora ainda com irregularidades e o é¢mgod com razdo molar MMA/DVB
75/25 % apresenta formas irregulares e nao estdifiigura 39).

Pode-se observar (Figura 43) que o copolimercoraxiiar MMA/DVB 25/75% nao
apresenta ciclo de histerese, fenbmeno que cauaaso entre a densidade de fluxo
magnético e o campo magnético. O valor da magmdizeemanescente @yifoi proximo de
zero indicando que este copolimero esta proximoude material com propriedades

superparamagnético.

Tabela 7- Influéncia da razdo molar MMA/DVB na reacao adirperizacao

Reacdes Razéo Ferro Rendi-
MMA- % Fe Aspecto incorporado He (G) Me M (emu/g) mento da
DVB (mg Felg de (emu/g) reacdo
(% molar) Adicionado copolimeros) (%)
R10 25/75 7,5 Microesferas 55,3 46,7307 5,9442 0,0282 80
R6 50/50 7,5 Microesferas 52,2 69,5759 8,7741 0,30822 77
R9 75125 7,5 N&o definido N&o N&o N&o N&o 59

. analisado analisado analisado
analisado

Hc — Forca coerciva; Ms — Magnetizacdo de saturdd@doMagnetizacdo remanescente.

*determinado por absorgdo atdbmica
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Figura 43 - Curva de magnetizacéo do copolimero sintetizatdo MMA/DVB razao molar
25/75 e 7,5 % de ferro

A Tabela 8 mostra a influéncia da razdo molar MDMB sobre a area especifica, o
volume e o tamanho de poros das particulas obtiktesisando a Tabela 8 verifica-se que a
faixa de tamanho de poros encontrado é estreitae (76 A) e bem definida e pode ser
explicado pela utilizacdo de heptano (100%). O estly de baixa afinidade faz com que a
rede polimérica fiqgue congelada na conformacao m@iwelada, mantendo essa porosidade
no estado seco. Foi observado também que o aumenénr de DVB na composicao da fase
monomeérica gera estruturas com maiores valoregate especifica como consequéncia do
aumento do grau de reticulacdo promovido pelo DR&a resinas a base de MMA e DVB, a
area, de modo geral, aumenta quando o volume @s pmbém aumenta. Este fato pode ser

explicado com base no uso de um mondémero mais, p@sie caso, 0 MMA.
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Tabela 8 —Influéncia da razdo molar MMA/DVB sobre a areaestipial, volume e tamanho

do poro das particulas poliméricas obtidas

Mondmeros % Fe utilizado Area Volume do Tamanho
Reacbes MMA/DVB (em fungéo da superficial poro do
(% razéo quantidade de BET (cm¥g) Poro
molar) mondmeros) (mzlg) (A)
Branco 50/50 0 231 0,53 89
R6 50/50 7,5 269 0,52 75
R10 25/75 7,5 417 0,75 70

Velocidade de agitacdo: 400 RPM

Na Figura 44 s&o apresentados as isotermas deadste nitrogénio dos copolimeros
sintetizados com diferentes razdes molares MMA/DV&Bpresenca ou nao de ferro. Pode ser
observado que as curvas de adsorcdo e dessorcaotrdgénio para esses materiais
assemelham-se a isotermas do tipo IV, caracterigtee materiais mesoporosos e que 0
aumento do teor de DVB na composi¢cdo da fase mamcengerou estruturas com maiores
valores de area especifica como consequéncia deranirdo grau de reticulacdo promovido
pelo DVB. A area, de modo geral, aumentou quangolome de poros também aumentou.
Este fato pode ser explicado com base no uso dmomdmero menos apolar, neste caso, o
MMA. A tenséo interfacial agua-mondémero para o D&Be 29,5 mN/m e para o MMA é de
11,7 mN/m. Este fato pode gerar uma gota de fagénaa menos coesa 0 que poderia
facilitar a fuga do diluente que apresente algufimedade pela fase aquosa, o0 que reduziria a
quantidade de diluente na fase orgéanica. Os vattge®lume de poros sdo, na verdade, uma

média obtida por meio de curvas de distribuicio temanho de poros.
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Figura 44 — Isoterma de adsorcéo de nitrogénio dos copabigrentetizados com diferentes
razbes molares MMA/DVB: a) 25/75 % e 7,5 % de fe)o50/50 % e 7,5 % de ferro; c)
50/50 % sem adicéo de ferro
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A Figura 45 mostra a curva de TG para o copolinsertetizado com razao molar de
MMA/DVB 25/75 %. Pode ser observado uma Unica 2énaica de perda de massa, relativa
a decomposicao da matriz polimérica, e um unico ge DTG relacionado a esse estagio de
decomposicdo. A temperatura de degradacao do omgralifoi afetada pelo aumento do teor
de DVB, porém essa alteragdo foi positiva, ou sejayumento do teor de DVB aumentou a
estabilidade térmica do copolimero devido ao aumpattemperatura de degradacdo quando
comparada a temperatura de degradacao do copolgimeetizado com razdo molar 50/50 %

de MMA/DVB e 7,5% de ferro adicionado (443,35 °Eigras 18-21 e 45).
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Temperaturas: On Set: 421, 61 °C e dT: 455, 28 °@siduo: 15, 52% (0,4983 mg)

Figura 45 - Curva de TG do copolimero sintetizado com ranatar de MMA/DVB 25/75%
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5.6. Efeito do tipo de agente de suspensédo na sggeos copolimeros

Os copolimeros R6, R11 e R12 foram sintetizadd®mhea idéntica, diferindo apenas
na constituicdo da fase aquosa (FA) utilizada deransintese. A FA do copolimero R6 foi
composta por 0,1% de gelatina (p/v), CaGD % m/v), NaSQ, (6 % m/v). O copolimero
R11 foi composta de poli(alcool vinilico) (0,1 %wp/, CaCQ (1% m/v), NaSO, (6 % m/v)

e 0 copolimero R12 foi composto de 0,1% de hidtdzedulose, CaC@(1 % m/v), NaSO,
(6 % m/v). A quantidade de ferro adicionado naesi@tfoi mantida em 7,5 %. A Tabela 9
mostra a composi¢cdo dos mondmeros utilizada nasgrdesses copolimeros, o rendimento

das reacgdes, bem como o teor de ferro incorporadhoatriz polimérica.

Tabela 9 -Efeito do tipo de agente de suspensao na sinbsseogolimeros de MMA e DVB

% Fe
Adiciona- Agente de % de Ferro Rendimento
Monéme- do(%p/v suspensao incorporado da
Reacdes ros MMA- emfuncdo (0,1 % da FA) (mg Fel g Reacéo
DVB da Aspecto copolimero) (%)
(% molar) quantidad
e de
mondme-
ros
Microesferas
R6 50/50 7,50 Gelatina de tamanho 52,2 77
nao
homogéneo
Esferas
R11 50/50 7,50 PVAI tamanho néo 16,55 66
homogéneo
Esferas
R12 50/50 7,50 2- tamanho nao 24,71 79
Hidroxietilcelulo-  homogéneo

se

FA — Fase aquosa

Condicdes de polimerizagdo constante§= 90 °C; tempo de polimerizagdo= 24 h; velocidddeagitagdo= 400 RPM;
mondmeros MMA/DVB 50/50 (% molar); razdo volumétriizse organica/fase aquosa= 1/3 diluentes hepgmao; de
diluicdo= 100 %.
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A Figura 46 mostra a distribuicdo do tamanho deiqdas obtidas pelo teste de
peneiras. Pode-se observar para o copolimeroigadetcom PVA a maior concentragdo de
particulas retidas na malha de 24 mesh, seguidocaaolimero sintetizado com
hidroxietilcelulose. A distribuicdo de particulasai;m homogénea foi a do copolimero
sintetizado com gelatina. Este comportamento se,geovavelmente, ao fato da gelatina ter
estabilizado melhor as gotas de monomeros. O agenseispensao forma um filme protetor
na superficie das gotas. Esse filme impede a a@lem e a aglomeracdo das gotas e das
particulas de polimero formadas e, consequentemeatebém podera influenciar na

incorporacdo do ferro na matriz polimérica, comdepser observado na Tabela 9.

10,00 -

B -am fin e

0Mmm  060mm 05 mm  030mm  025mm  0177mm  0,149mm 0,088 mm
Diametro das particulas (mm)

BGelating MPVAI  02-HidroxietilCelulose

Figura 46 — Influéncia do tipo de agente de suspensao trbdigdo de tamanho de

particulas poliméricas

As micrografias de microscopia Otica também camdim os resultados encontrados no
teste de peneiras, verifica-se que a utilizacdgelatina além de permitir a obtencdo de
particulas com tamanhos menores, como mostradéigasas 47-49, também permite que
essas particulas apresentem tamanhos mais homeg@&matisando as micrografias observa-
se que a distribuicdo de tamanho das pérolas ddiomyos ndo € uniforme e que existem

diferencas de coloracdo entre as pérolas. Algurmagpeesentam totalmente negras, outras
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manchadas e algumas brancas comprovando que gomagéo de ferro nas pérolas dos

copolimeros também nao ocorre de forma uniforme.

Figura 47 —Micrografia de microscopia o6tica do copolimerdedizado com gelatina -

aumento de 20x

Figura 48 — Micrografia de microscopia 6tica do copolimermtetizado com PVAI -

aumento de 20x
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Figura 49 - Micrografia de microscopia 6tica do copolimeirttetizado com 2-

Hidroxietilcelulose - aumento de 20x

Analisando as Figuras 50 e 51 verifica-se uma ntegpéio de saturagdo maior para o
copolimero sintetizado com 2-hidroxietilcelulos&ste que a incorporacdo de ferro para este
copolimero foi maior e também ndo apresenta ciddisterese. A Tabela 10 mostra os
resultados da magnetizacao de saturacao, remateegcanforca coerciva. Analisando esses
resultados verifica-se valores de magnetizacaomegtantes proximos de zero indicando que

esses copolimeros estdo proximos de materiaispanaenagnéticos.
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Figura 51 - Curva de magnetizacdo do copolimero sintetizadoZ:dmroxietil celulose
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Tabela 10— Influéncia do agente de suspensdo na magneatigdecdaturacdo, magnetizacao

remanescente e na coercividade dos copolimerodvi/DVB

Reacdes Agente d~e Hc (G) Ms (emu/q) Mg (emu/g)
suspensao
R6 Gelatina 69,5759 8,7741 0,30822
R11 PVA 68,0307 1,9151 0,05810
R12 2-hidroxietil 44,9794 5,3154 0,06890
Celulose

Hc — Forca Coerciva; Ms — Magnetizacao de saturdddaMagnetizacao remanescente.
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5.7. Efeito da velocidade de agitacdo na sintesesdmpolimeros

A velocidade de agitacdo é um dos fatores detamt#s no controle do tamanho de
particulas, causa a dispersao da fase organicaspaafjuosa. A fase monomérica esta sujeita
as forcas de cisalhamento viscosas, que produzgmel@a das gotas, que assumem a forma
esférica devido a influéncia da tenséo interfaddd. auséncia de reacdo, um equilibrio
dindmico é estabelecido e um tamanho médio de ajotgido. As gotas individuais néo
permanecem com 0 mesmo tamanho, mas ficam sob umé@ca continua de quebra e
coalescéncia. Com 0 prosseguimento da reacéo, l@ragues gotas coalescidas se torna
gradualmente mais dificil & medida que a viscosdado meio reacional aumenta. H4 um
estado intermediario critico em que as particust@snam pegajosas e tendem a se
aglomerar. A aglomeragao durante essa fase podmib&ta pela acdo de estabilizantes.
(NEVES, 2001)

A Tabela 11 mostra o efeito da velocidade de e@itaobre o rendimento da reacao, o
teor de ferro incorporado e a morfologia das pald& obtidas. Os copolimeros R6, R13 e
R14 foram sintetizados diferindo entre si no patémeeferente a velocidade de agitacdo. O
copolimero R6 foi obtido com velocidade de 400 RBMoppolimero R13 com velocidade de
300 RPM e o copolimero R14 com velocidade de 50 RP

A reacao com velocidade de 300 RPM nao formoucgegferas, ao contrario, houve a
formacdo de um aglomerado polimérico. Por essevmotido foi avaliado quanto a

incorporacdo de ferro e distribuicdo de tamanhpaitculas.
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Tabela 11 -Avaliacéo do efeito da velocidade de agitacdoesolmendimento da reacéo, o
teor de ferro incorporado e a morfologia do copetimformado

Velocidade de Ferro
Reacao agitacao MMA/DVB Ferro Morfologia incorporado  Rendimento
(RPM) % molar adicionado (mg Felg de da reacdo
(Yop/v) copolimero) (%)
R13 300 50/50 7,5 N&o houve N&o avaliado N&o avaliado
formacéo de
esferas
R6 400 50/50 7,5 microesferas 52,2 77
R14 500 50/50 7,5 microesferas 57,0 75

Condicdes de polimerizacdo constanted= 90 °C; tempo de polimerizacdo= 24 h; mon6m&idsA/DVB
50/50 (% molar); razédo volumétrica fase organic®/faquosaz/3; diluente heptano; grau de diluigdo= 100 %.

Analisando a Figura 52 é possivel verificar queaior concentracdo de particulas
para o copolimero sintetizado com velocidade de BB® foi a malha de 32 mesh. No
entanto, foi também observada uma retencéo do icopa@ nas malhas de 60, 80 e 100 mesh

em concentracdo maior do que o copolimero sintiizam velocidade de 400 RPM.
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Figura 52 —Influéncia da velocidade de polimerizacdo soldestibuicdo de tamanho de

particulas

As micrografias de microscopia Otica mostram o etgpeisual externo dos materiais
poliméricos obtidos (Figuras 53 e 54) e confirmame @ aumento na velocidade de reacédo
favoreceu a formacao de particulas de menor tamarjue existem diferencas de coloracéo
entre as pérolas. Algumas se apresentam totalnmages, outras manchadas e algumas
brancas comprovando que a incorporacdo de ferropéedas dos copolimeros também

ocorre de forma heterogénea.
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Figura 53 — Micrografia de microscopia 6tica, aumento de, 2faxcopolimero sintetizado

com velocidade de agitacao de 500 RPM.

Figura 54 — Micrografia de microscopia 6tica, aumento de, 2faxcopolimero sintetizado
com velocidade de agitacao de 400 RPM.
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As micrografias de microscopia eletrénica de \dura mostram os perfis da
superficie externa e interna do copolimero sirddtizcom velocidade de 500 RPM (Figura 55
e 56). E possivel observar que existem algumasmeghcdes de particulas de ferro em
pontos distintos da superficie e algumas particlgaferro da superficie do copolimero estéo
recobertas por uma fina camada de polimero. Nonentado se pode afirmar a presenca de

ferro na superficie interna desses copolimeros.

EHT = 20.00 kv Photo No. = 1940 Time.:15:34:43

Signhal A = SE1 Date :25 Jan 2010

EHT = 20.00 kv WD= 5mm Photo No. = 1841 Time :15:37:28

Figura 55 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredioacopolimero obtido com
velocidade de 500 RPM. Aumento de 3000x: (a) superéxterna e (b) superficie externa
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Signal A = SE1 Date :25 Jan 2010

|—| EHT=2000kv WD= &Smm Photo No.= 1942 Time :15:41:44

Figura 56 - Micrografia de microscopia eletronica de varrediaauperficie interna do
copolimero sintetizado com velocidade de 500 RP¥ménto de 3000x.

A Figura 57 mostra o grafico de magnetizacdo dpoldmero sintetizado com
velocidade de 500 RPM e pode-se verificar um aumsignificativo na magnetizacao de
saturacdo de 8,7741 emu/g para o copolimero giatieticom velocidade de 400 RPM para
13,024 emul/g para o copolimero sintetizado comciddale de 500 RPM. Este aumento pode
ser explicado pelo aumento de ferro incorporaddenespolimero. A incorporacdo do ferro
no material polimérico se apresenta de forma iteggeom relacdo ao tamanho das esferas,
fazendo com que a distribuicdo de ferro seja hgérea interferindo na andlise. A
magnetizacdo de saturacdo depende exclusivamenigadéidade de ferro na amostra ja que
a unidade de medida é relativa & massa.
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Figura 57 - Curva de magnetizacao do copolimero sintetizadowslotidade de 500 RPM

A Tabela 12 mostra a influéncia da velocidade dscde na magnetizacdo de
saturacdo, magnetizacdo remanescente na coer@vidiasl copolimeros de MMA/DVB.
Analisando esses resultados verificamos um deonésoa forca coerciva ou coercividade.
Esse fato pode ser explicado pela diminuicdo doamdam das particulas no copolimero

sintetizado com velocidade de 500 RPM . A coereigt@ ou forca coerciva @1é 0 campo

reverso necessario para reduzir a magnetizacdatdeagdo para zero. A magnitude deéH
afetada pelo tamanho de particula e pela homogateide cada material. Verificamos
também valores de magnetizagcdo remanescentes ®Xi® zero indicando que esses

copolimeros estao préximos de materiais superpayadtiaos.
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Tabela 12 — Influéncia da velocidade de reacdoagnetizacao de saturagcdo, magnetizacao

remanescente, na coercividade dos copolimeros da/MVB

~ Velocidade de  H¢ (G) Ms (emu/g) Mg (emu/g)
Reacoes reacao (RPM)
R6 400 69,5759 8,7741 0,30822
R13 N&o
300 avaliado N&o avaliado N&o avaliado
R14 500 25,1436 13,024 0,08121

Hc — Forga coerciva; Ms — Magnetizacdo de saturddda Magnetizacdo remanescente.

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos ddsesd@e area superficial BET,

volume de poros BJH e tamanho dos poros para asdioogos sintetizados com velocidade

de agitacéo de 400 e 500 RPM. Analisando os daglifica-se que o aumento da velocidade

de agitacdo causou um decréscimo na area suplegficia aumento no tamanho de poros.
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Tabelal3 —Influéncia da velocidade de agitacdo na area Baérvolume e tamanho

do poro
Razéo Fe adicionado Velocidade Area Volume  Tamanho
Reac6es molarMMA/DVB (%p/v) de superficial do poro do
(%) agitacéo BET (cm?/g) Poro
(RPM) (m?/g) (A)
R6 50/50 7,5 400 269 0,52 75
R14 50/50 7,5 500 154 0,41 107

A Figura 58 apresenta a isoterma do copolimercetsiado com velocidade de
agitacao de 500 RPM. Pode ser observado que a daradsorcéo e dessorcao de nitrogénio
para esses materiais assemelham-se ao isoterm@aldVt caracteristico de materiais
mesoporosos (CLARISSE, 2005).

Isoterma de Adsorgdo -
Velocidade de agitagdo 500 RPM

300
250
200
150
100

50

Quantidade Adsorvida (cm3/g)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Pressdo Relativa (P/P0O)

Adsorgao ====Dessorgao

Figura 58 - Isoterma de adsorcéo do copolimero de MMA/DVBdibttom velocidade de
agitacao de 500 RPM
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6 - Conclusao

Foi possivel sintetizar microesferas poliméricabage de MMA-DVB com boas
propriedades magnéticas (magnetizacao de saturb@@osu/g) usando gelatina como agente
de suspensao (1 % m/v), razdo molar MMA/DVB 50/50%, % de Ferro e velocidade de
500 RPM. Estes materiais ndo apresentaram ciclosisterese, estando préximos de

materiais com propriedades superparamagnéticas.

As micrografias de microscopia eletrdnica de \dura mostraram que as particulas
de ferro ficaram localizadas apenas na superfagamicroesferas poliméricas.

No interior das pérolas pode-se observar a formdeadaglomerados de microesferas
de diferentes tamanhos, enquanto na superficiejoosinios poliméricos sédo estruturas
compactas e sem forma definida, caracteristicasueemde polimeros reticulados

macroporosos sintetizados através de polimerizagésuspensao.
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7- Sugestbes

Utilizar magnetita ou maguemita com tamanhos na&tooos para obtencdo de

particulas poliméricas esféricas com propriedadpsrparamagnéticas.

Utilizar misturas de solventes porogénicos e namgenicos para a sintese das

particulas poliméricas com propriedades magnéticas.

Estudar a influéncia da disperséo do ferro ag@re-golimerizacdo com velocidade de

agitacao igual ou superior a 500 RPM.
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