SUP2, Universidade do Estado do Rio de Janeiro
&%
% UERJ ; Centro de Tecnologia e Ciéncias
%
¢ &7 »

Instituto de Quimica

Jodo Batista Lourengo Neto

Sintese e modificagao quimica de resinas magnéticas de

poli(divinilbenzeno) para adsorgao de herbicidas triazinicos

Rio de Janeiro

2024



Jodo Batista Lourencgo Neto

Sintese e modificagdo quimica de resinas magnéticas de poli(divinilbenzeno)

para adsorc¢ao de herbicidas triazinicos

Dissertacao apresentada, como um dos
requisitos para obtencdo do titulo de
Mestre, ao Programa de Pdés-Graduagao
em Quimica, da Universidade do Estado do
Rio de Janeiro. Linha de pesquisa:
Polimeros

Orientador: Prof. Dr. Marcos Antonio da Silva Costa

Rio de Janeiro
2024



CATALOGACAO NA FONTE
UERJ / REDE SIRIUS / BIBLIOTECA CTC/Q

L892 Lourenco Neto, Jodo Batista.
Sintese e modificagdo quimica de resinas magnéticas de
poli(divinilbenzeno) para adsorc¢ao de herbicidas triazinicos. — 2024.
123 f.
Orientador (a): Marcos Antonio da Silva Costa
Dissertacado (Mestrado) — Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Instituto de Quimica.

1. Adsorgéao — Teses. 2. Herbicidas — Teses. |. Costa, Marcos Antonio da
Silva. Il. Universidade do Estado do Rio de Janeiro. Instituto de Quimica.
[l. Titulo.

CDU 536.658

Autorizo, apenas para fins académicos e cientificos, a reproducao total ou
parcial desta dissertacao, desde que citada a fonte.

Documento assinado digitalmente
b JOAO BATISTA LOURENCO NETO
g ol Data: 03/07/2024 13:12:35-0300
Verifique em https://validar.iti.gov.br

03/07/2024
Assinatura Data




Jodo Batista Lourencgo Neto

Sintese e modificagao quimica de resinas magnéticas de poli(divinilbenzeno)

para adsorcao de herbicidas triazinicos

Dissertacdao apresentada, como um dos
requisitos para obtengdo do titulo de
Mestre, ao Programa de P6s-Graduagao
em Quimica, da Universidade do Estado do

Rio de

Janeiro. Linha de pesquisa:

Polimeros

Aprovado em 23 de maio de 2024.

Banca examinadora:

govb

Documento assinado digitalmente
MARCOS ANTONIO DA SILVA COSTA

Data: 30/06/2024 21:25:45-0300
verifigue em htips:/ /validar.iti.gov.br

Prof. Dr. Marcos Antonio da Silva Costa (Orientador)

Instituto de Quimica — UERJ

govb

Documento assinado digitalmente

MARCIA ANGELICA FERNANDES E SILVA NEVES
Data: 01/07/2024 13:59:18-0300

wverifigue em https:/ fvalidar.iti.gov.br

Prof.2 Dra. Marcia Angelica Fernandes e Silva Neves

Instituto Federal de Educagdo, Ciéncia e Tecnologia do Rio

de Janeiro

govb

Deocumento assinade digitalmente

ELEN BEATRIZ ACORDI VASQUES PACHECO
Data: 01/07/2024 14:58:31-0300
Verifique em hitps://validar iti.gov.br

Prof.2 Dra. Elen Beatriz Acordi Vasques Pacheco

Universidade Federal do

Rio de Janeiro
2024

Rio de Janeiro



DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha mae, Zélia, que me dedicou uma vida inteira de
sacrificios para que eu pudesse chegar aqui.



AGRADECIMENTOS

Gostaria de expressar a minha mais sincera gratiddao a todos que, de alguma

maneira, contribuiram para a realizagdo desta dissertacao.

A minha familia e amigos que me incentivaram e apoiaram durante todo esse

processo.

A minha namorada e amiga, Elania, por me acompanhar e me encorajar nos

momentos de medo e por me confortar nos momentos de ansiedade.

Agradeco imensamente ao meu orientador, Marcos Costa, sempre gentil,
respeitoso e disposto a ajudar. Obrigado pela oportunidade, paciéncia e pelos
ensinamentos. Sua orientagdo foi crucial durante toda essa jornada, mas
principalmente nos momentos de maior pressdo, como no exame de qualificagcao e
na defesa da dissertacdo, me tranquilizando e passando confianca. Seus conselhos,
corregdes e elogios foram fundamentais na minha evolugdo durante o mestrado e
essenciais para a realizacdo desta dissertagcdo. Um o6timo professor, orientador

impecavel e um grande ser humano.

Ao meu amigo, Henrique Cunha, mais conhecido como “gostosdo do 3037,
por toda a ajuda, do meu primeiro dia no laboratério até a entrega deste trabalho.
Obrigado por ter sido praticamente um co-orientador. Além de ter me ensinado
demais, foi o alivio cOmico durante inuUmeros dias cansativos e tediosos, sempre
chegando de bom humor dizendo “fala comigo, Jhon” seguido de uma frase

completamente maluca e muitas vezes impublicavel que me tirava uma gargalhada.

Aos meus companheiros de laboratorio Pedro, Sabrina, Taty, Belle e Aline,
agradeco pelos momentos de descontragao que ajudaram a tornar cada dia mais
leve e por sempre ficarem de olho nos experimentos em andamento e alertando

sobre qualquer imprevisto.

A profd. Jacira Castanharo, pelo auxilio na obtencdo e interpretagdo dos

resultados das analises dos materiais magnéticos.



A prof2. Ménica Calderari, pela utilizacdo do espectrofotdmetro UV-VIS do
Laboratério de Tecnologia Ambiental e ao doutorando Rafael Pinto, pela boa

vontade e auxilio na utilizagdo do equipamento.

Ao prof. Marcos Colacgo, pelo auxilio com a técnica de DRX, e ao Laboratério
Multiusuario de Difragdo de Raios X (LMDRX) do Instituto de Quimica da UERJ, pela

realizacao das analises de DRX.

Aos técnicos Thiago Chaves, Marina Barbosa e Felipe Azeredo, do
Laboratério de Caracterizagédo Instrumental, sempre solicitos e dispostos a ajudar,

agradeco por cada analise realizada.

Ao prof. Alexandre Viegas, pela ajuda na realizagdo das analises de VSM no

Laboratorio de Magnetismo do Instituto de Fisica da UFRGS

Ao Luiz oliveira, secretario do PPGQ, pela paciéncia e atencao despendidos

no esclarecimento de cada duvida e problema burocratico.

A CAPES, pelo apoio financeiro, 8 UERJ e ao PPGQ, por disponibilizarem

toda estrutura disponivel para a execug¢ao deste trabalho.



RESUMO

LOURENCO NETO, J. B. Sintese e modificacdo quimica de resinas magnéticas de
poli(divinilbenzeno) para adsorgédo de herbicidas triazinico. 2024. 123 f. Dissertagcao
(Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

As triazinas sao compostos organicos muito usados como herbicidas em
diversas culturas, devido a sua eficacia. No entanto, sua alta estabilidade e
capacidade de migragcao para corpos d'agua as tornam grandes contaminantes de
aguas superficiais e subterrdaneas globalmente. Estudos recentes indicam que
podem ser disruptores enddcrinos e carcinogénicos, ameagando o meio ambiente e
a saude humana. Isso tem aumentado a demanda por novas tecnologias e materiais
para extracdo ou pré-concentragdo desses poluentes em ambientes complexos.
Neste trabalho, foram sintetizadas microesferas magnéticas modificadas
quimicamente para a adsorgao de triazinas. O material magnético foi sintetizado pelo
método de coprecipitacdo e, posteriormente, tratado com acido oleico para sua
utilizacdo na sintese de microesferas poliméricas magnéticas. Foram produzidas
microesferas de poli(divinilbbenzeno) (PDVB) com e sem propriedades magnéticas
através da polimerizagao em suspensao. Foram utilizados n-heptano (100 e 150%
de grau de diluigdo) e tolueno (100% de grau de diluicdo) como diluente a fim de
obter resinas com diferentes morfologias. As microesferas resultantes foram entéo
modificadas quimicamente com objetivo de se obter grupos carboxilicos capazes de
adsorver moléculas de triazinas. As resinas obtidas apresentaram contagem de
grupos carboxilicos entre 0,82 e 1,50 mmol/g. O material magnético e sua
modificagdo com acido oleico foram caracterizados por espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (XRD),
magnetometria de amostra vibrante (VSM) e termogravimetria (TG). O material
magnético  sintetizado  possui comportamento  superparamagnético com
magnetizacao de saturagcado de 45 emu/g e tamanho médio de particula em torno de
18nm. As resinas e suas modificacbes também foram caracterizadas pelas técnicas
citadas anteriormente. Além disso, suas morfologias foram identificadas por meio de
microscopia optica e microscopia eletrénica de varredura (SEM). A morfologia das
resinas variou de acordo com o diluente e grau de diluicdo utilizados. As resinas
mantiveram sua resisténcia térmica, morfologia, propriedades superparamagnéticas
e capacidade de separagcao magnéticas apds as modificacdes quimicas. Os ensaios
de adsorcao foram realizados utilizando atrazina como adsorbato. Tanto as resinas
funcionalizadas, quanto as nao funcionalizadas se ajustaram melhor ao modelo de
pseudo-segunda ordem. As resinas nao funcionalizadas obtiveram eficiéncia na
remocgao de atrazina entre 93 e 97%, valores de constante de velocidade entre 0,2 e
0,6 (g.mg-'.min') e capacidade maxima calculada entre 0,9 e 1,0 (mg/g). A
funcionalizacado das resinas nao resultou na melhora da capacidade de adsorgéo ou
velocidade de adsorcéo.

Palavras-chave: adsorgdo; atrazina; material magnético; poli(divinilbenzeno).



ABSTRACT

LOURENGCO NETO, J. B. Synthesis and chemical modification of magnetic
poly(divinylbenzene) resins for adsorption of triazine herbicides. 2024. 123 f.
Dissertagcao (Mestrado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado
do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2024.

Triazines are organic compounds widely used as herbicides in various crops
due to their effectiveness. However, their high stability and ability to migrate into
water bodies make them major contaminants of surface and groundwater globally.
Recent studies indicate that they may be endocrine disruptors and carcinogenic,
threatening the environment and human health. This has increased the demand for
new technologies and materials for the extraction or pre-concentration of these
pollutants in complex environments. In this work, chemically modified magnetic
microspheres were synthesized for the adsorption of triazines. The magnetic material
was synthesized using the coprecipitation method. Subsequently, the magnetic
material was treated with oleic acid for use in the synthesis of polymeric
microspheres with magnetic properties. Poly(divinylbenzene) (PDVB) microspheres
with and without magnetic properties were produced by suspension polymerization.
n-heptane (100 and 150% dilution degree) and toluene (100% dilution degree) were
used as diluents to obtain resins with different morphologies. The resulting
microspheres were then chemically modified to obtain carboxylic groups capable of
adsorbing triazine molecules. The resins obtained had carboxylic group counts
between 0.82 and 1.50 mmol/g. The magnetic material and its modification with oleic
acid were characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), vibrating sample magnetometry (VSM), and thermogravimetric
analysis (TG). The magnetic material composed of maghemite and/or magnetite
exhibited superparamagnetic behavior with a saturation magnetization of 45 emu/g
and an average particle size of around 18nm. The polymeric resins and their
modifications were also characterized by the aforementioned techniques.
Additionally, their morphologies were identified by optical microscopy and scanning
electron microscopy (SEM). Functionalized and non-functionalized polymeric resins
with and without magnetic properties were obtained with different morphologies,
which varied according to the diluent and dilution degree used. The resins
maintained their thermal resistance and morphology after chemical modifications.
Furthermore, their superparamagnetic properties and magnetic separation capability
remained unchanged. Adsorption tests were performed using atrazine as the
adsorbate. Both carboxyl-functionalized and non-functionalized resins fit better to the
pseudo-second-order model. Non-functionalized resins achieved atrazine removal
efficiency between 93 and 97%, with rate constant values between 0.2 and 0.6
(g.mg-1.min-1) and maximum calculated capacity between 0.9 and 1.0 (mg/g). The
functionalization of the resins did not result in improved adsorption capacity or
adsorption rate.

Keywords: adsorption; atrazine; magnetic material; poly(divinylbenzene).
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INTRODUGAO

As triazinas sdo uma classe de moléculas compostas por um anel
heterociclico de seis membros contendo trés nitrogénios, que substituem a unidade
carbono-hidrogénio no anel benzénico. Baseado na posigdo dos nitrogénios, elas
podem possuir trés formas isoméricas, sendo elas 1,2,3-triazina (triazina vicinal),
1,2,4-triazina (triazina assimétrica ou isotriazina) e 1,3,5-triazina (simétrica ou s-
triazina ou cianidina) (Figura 1) (Kushwaha, 2020). As triazinas e seus derivados sé&o
amplamente utilizados na produgéo de corantes, resinas, agentes sequestradores de
sulfeto e herbicidas (Schmidt, 2018).

Figura 1 - Representacédo das moléculas base de triazinas
N N N
\N @N @
N ) N N
N \/

1,2,3-triazina 1,2,4-triazina 1,3,5-triazina
Fonte: O autor, 2024.

Como herbicidas, esses compostos sao largamente utilizados ha décadas,
chegando a ser o segundo pesticida mais utilizado nos EUA na forma de atrazina e
estando entre os dez pesticidas mais utilizados no Brasil, principalmente na forma de
atrazina e ametrina (Figura 2) (Brasil, 2016; Brasil, 2018 e United States, 2017).
Ainda que possuam alta eficacia, a utilizagdo desses compostos tem sido cada vez
mais estudada e questionada nos ultimos anos devido aos varios estudos que
relacionam compostos dessa classe a varios problemas de saude em animais e
humanos, por exemplo, interferéncia na sintese hormonal e perturbagao das fungbes
reprodutivas em sapos, camundongos, € humanos, além de resultados adversos no
nascimento, neurotoxicidade, imunotoxicidade, problemas respiratérios, efeitos na
glandula mamaria e carcinogenicidade (Gupta, 2017; Hayes, 2010; United States,
2018; Brasil, 2021).
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Figura 2 - Estrutura quimica das moléculas de atrazina e ametrina

Cl ~g
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Atrazina Ametrina

Fonte: O autor, 2024.

Outro motivo de preocupacao € em relagdo a poluicdo ambiental, ja que essas
substancias, assim como seus metabolitos, se propagam facilmente do solo para
aguas de superficie e subterrdneas e possuem alta estabilidade quimica e
bioquimica nesses meios, podendo permanecer por anos. A atrazina, por exemplo, é
classificada como muito perigosa para o meio ambiente (classe Il) no nivel de
periculosidade ambiental do Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA) e deixou de ser utilizada pela unido europeia em 2003
(Brasil, 2019; Sass, 2006).

Por esses motivos, o desenvolvimento de materiais capazes de adsorver essas
substancias, tanto como método de purificacdo quanto para fins analiticos é de
extrema importancia. O uso de reagentes suportados em polimeros é uma
abordagem que tem se mostrado cada vez mais consolidada em situagdes similares
(Aversa, 2014; Marzougui, 2015b; Ronka, 2016a; Ronka, 2016b).

A grande capacidade de modificagao dos reagentes suportados em polimeros os
torna altamente seletivos e extremamente versateis. Eles sdo amplamente
utilizados na remocgao compostos especificos em meios reacionais e tém a
vantagem de serem facilmente removidos do meio reacional por filtragdo, sem alterar
os produtos em reagdes aquosas ou organicas (Eames, 2001; Hodge, 2005; Ley,
2000). Além disso, a possibilidade de magnetizagdo desses reagentes através da
incorporagao de materiais magnéticos em suas matrizes poliméricas abre espacgo
para uma nova gama de aplicagdes em outros ambientes e situagdes, permitindo
que sejam separados de meios complexos, que contenham outros solidos
insoluveis, pela aplicacdo de um campo magnético (Figura 3) (Aguiar, 2019; Ma,

2015, Qin, 2020). Ademais, a alta area especifica, porosidade variavel e capacidade
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de regeneragdo do suporte polimérico sdo- caracteristicas que ajudam a tornar

esses adsorventes altamente eficientes (Bakai, 2014; Gokmen, 2012).

Figura 3 - Representacdo da separagdo magnética de resinas magnéticas (preto) em
meio contendo outros solidos insollveis ndo magnéticos (amarelo)

Fonte: O autor, 2024.
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OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Esta Dissertagao tem o objetivo de sintetizar e funcionalizar resinas magnéticas
compostas de poli(divinilbenzeno) (PDVB)/material magnético e avaliar sua

utilizagcdo no processo de adsorgao de herbicidas triazinicos.

1.2 Objetivos especificos

e Avaliar se o material magnético e as resinas magnéticas sintetizadas
possuem propriedades superparamagnéticas;

¢ Investigar a influéncia da quantidade de material magnético adicionado
na sintese das resinas magnéticas sobre o teor de material magnético
incorporado;

¢ Avaliar o efeito do tipo de diluente e grau de diluicdo na morfologia de
resinas com e sem propriedades magnéticas;

e Avaliar se as reacgbes de funcionalizagdo das resinas afetaram a
morfologia, resisténcia térmica e/ou as propriedades magnéticas, no
caso das resinas magnéticas;

e Estudar a adsorgdo de atrazina pelas resinas, comparando resinas
com e sem propriedades magnéticas, funcionalizagdo com grupos

carboxilicos e morfologia das resinas.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Caracteristicas fisico-quimicas gerais das resinas utilizadas como

suporte polimérico

As resinas poliméricas possuem diferengcas que podem afetar suas
caracteristicas quimicas e/ou fisicas. Generalizando, as resinas podem ser descritas
como uma estrutura complexa formada por polimeros lineares compostos por varias
unidades monoméricas. O polimero linear de poliestireno, obtido a partir da
polimerizagao por adigao via radical livre do estireno, pode ser usado como exemplo
(Figura 4) (Sherrington, 1998).

Figura 4 - Polimerizagao do estireno para formagao de um polimero linear

P >
=20 = }

Fonte: Sherrington, 1998.

Essas cadeias poliméricas, por sua vez, podem ser ligadas entre si por
mondmeros bis/multifuncionais, formando as chamadas ligagdes cruzadas (cross-
linking) que dao a estrutura polimérica a forma de uma rede (Figura 5). Em
polimeros com baixa densidade de ligagcbes cruzadas, ha a tendéncia de que o
polimero possua propriedades elasticas. Por outro lado, em polimeros que possuem
alta densidade de ligagdes cruzadas ocorre um aumento na resisténcia mecanica
devido a maior rigidez da estrutura polimérica, pois suas cadeias estdo tao
reticuladas que impedem o deslizamento de umas sobre as outras. O aumento na
densidade de ligacbes cruzadas pode tornar um polimero insolavel e infusivel
(termorrigido) (Canevarolo, 2006; Mano e Mendes, 1999; Odian, 2004).
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Figura 5 - Representacao de formacgao de polimero com cadeia reticulada
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Fonte: Adaptado de Okay, 2000.
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No geral, as caracteristicas fisicas das resinas (resisténcia a pressao,
resisténcia mecanica, resisténcia térmica, comportamento quando em contato com
solventes etc.) sdo determinadas pela sua estrutura. Quanto mais liga¢des cruzadas
houver na estrutura do polimero, maior a sua resisténcia fisica. Em relagdo as
caracteristicas quimicas (tipo do grupo funcional capaz de reagir e/ou ser adsorvido
pela resina, grupo funcional formado apds a clivagem, condi¢des de clivagem etc.),
essas sao determinadas pelos ligantes, por esse motivo um polimero € muitas vezes
modificado pela adicdo de um comondmero (durante a polimerizagdo), de uma
funcionalidade especifica ou de um precursor que possa ser facilmente modificado
(Marquardt, 2001; Sherrington, 1998).

2.2 Resinas poliméricas porosas

As resinas poliméricas porosas sao classificadas quanto ao tamanho de seus
poros, sendo divididas em macroporosas (>50 nm), mesoporosas (50-2 nm) e
microporosas (<2 nm). Existem duas principais caracteristicas que as diferenciam
das resinas do tipo gel (resinas ndo porosas), a sua estrutura permanentemente
porosa e o alto grau de ligacbes cruzadas em suas cadeias poliméricas (Gokmen,
2012).
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A estrutura altamente reticulada dessas resinas Ihes oferece uma alta rigidez
fisica e, consequentemente, uma capacidade de estabilizar poros formados durante
a polimerizagdo. Além da alta estabilidade de seus poros, a alta resisténcia fisica
torna essas resinas resistentes a compressao possibilitando sua utilizagdo em
colunas empacotadas, uma vez que seus poros permanentes praticamente nao
sofrem alteragdo na presenga de solventes. Resinas desse tipo possuem grande
area especifica em seu estado seco, diferente de resinas do tipo gel, além de néo
precisarem da presenca de um bom solvente para permitir o acesso das moléculas
ao seu interior, pois possuem uma estrutura porosa permanente, podendo ser
aplicadas nos mais diversos meios reacionais. Ja o tamanho de particula, dispersao
de tamanho, natureza quimica e capacidade de funcionalizagdo sdo caracteristicas
importantes que as resinas porosas compartiham com as resinas do tipo gel
(Gokmen, 2012, Marquardt, 2001; Sherrington, 1998).

Devido as suas caracteristicas, esse tipo de resina tem como uma de suas

principais aplica¢des o tratamento de efluentes (Macharia, 2024; Suteu, 2013).

2.3 Polimerizagao em suspensao

A forma das particulas de resina no uso como suporte polimérico é de grande
importancia na maioria das aplicagdes, além do fato de que particulas irregulares
tém uma probabilidade muito maior de sofrer danos por atrito mecanico. Para a
produgcdo desse tipo de resina, a técnica de polimerizacdo em suspensido €
amplamente empregada, pois permite a obtengcdo de particulas com boa
esfericidade, bom controle de tamanho de particula, boa reprodutibilidade e rapidez
na produgdo desses materiais em diferentes escalas. A polimerizagdo em
suspensdo combina as vantagens das técnicas de polimerizagdo em massa e
emulsao, superando algumas de suas desvantagens. Por exemplo, na polimerizagao
em suspensdo ha uma maior facilidade na remocao completa de residuos dos
componentes do meio reacional, que € um dos problemas da técnica de emulsao,
além de melhorar o controle de temperatura e uniformidade no tamanho de particula,
que sao grandes limitacdes da polimerizagdo em massa (Mano, 1999; Zhu, 2012). A

Figura 6 mostra uma representagao de polimerizagcdo em suspensao.
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Figura 6 - Representacao de polimerizagdo em suspensao
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Fonte: Gokmen, 2012.

A polimerizagdo em suspensdo envolve a dispersdao de monémeros em uma
fase continua que facilita a agitacdo e auxilia na transferéncia de calor durante a
reacdo. A reacao € iniciada por um iniciador soluvel na fase dispersa. Um
estabilizador de suspensado soluvel na fase continua também esta presente com
funcdo de reduzir a tensao interfacial entre a fase continua e a fase dispersa, além

de ajudar na dispersao das gotas formadas (Mano,1999; Gokmen, 2012; Zhu, 2012).

A fase dispersa, composta pelo(s) mondbmero(s), diluente(s) e iniciador,
também é conhecida como fase organica, enquanto a fase continua, geralmente,
composta por agua e agente de suspensao/estabilizador/surfactante € normalmente
chamada de fase aquosa. A adicdo de um sal a fase aquosa muitas vezes é feita
com intuito de diminuir a solubilidade dos mondmeros em agua (efeito salting-out).
Existe ainda a possibilidade da dispersdo de monémeros soluveis em agua em uma
fase continua constituida de solvente organico, esses casos sao conhecidos como
polimerizagdes heterogéneas inversas na qual esta inclusa a polimerizagdo em

suspensao inversa (Gokman, 2012; Machado, 2007).

Inicialmente a fase organica é dispersa na fase aquosa a uma velocidade de
agitacado constante, formando gotas monoméricas. A reagao €, entdo, iniciada pela
decomposi¢cdo do iniciador, geralmente, através de aquecimento e cada gota se

comporta como uma microrreator. Nesse momento a polimerizacao se trata de um
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sistema liquido/liquido. Com a conversdao dos mondmeros em polimeros, ha um
aumento na viscosidade dessas goticulas dispersas, que sdo estabilizadas por um
agente estabilizante. Nessa fase, a velocidade de agitacdo, a natureza e
concentracdo do agente estabilizante, a viscosidade das fases e outros fatores
definem um equilibrio entre a coalescéncia e a quebra das goticulas, que definira o
tamanho e a dispersdo de tamanho das microesferas finais. A medida que as
moléculas restantes de mondmero reagem, aumentando a cadeia do polimero
formado, as pequenas esferas viscosas comegam a se solidificar, se transformando
em pequenas esferas poliméricas suspensas, que podem ser separadas do meio
reacional por filtracdo (Gokmen, 2012; Okay, 2000; Sherrington, 1998; Zhu, 2012).

2.3.1 Influéncia dos diluentes na porosidade das resinas

A capacidade de solvatacido do diluente utilizado durante a polimerizagao
afetara diretamente as caracteristicas morfolégicas da resina resultante. De modo
geral, um solvente com boa capacidade de solvatagdo € caracterizado pela
proximidade do seu parametro de solubilidade de Hildebrand com o do polimero
produzido. Quando diluentes com boa capacidade de solvatacdo sao utilizados, as
cadeias poliméricas sao inchadas, mantendo-se solvatadas por mais tempo,
atingindo um estado de gelificagdo homogénea. As ligacbes cruzadas continuam a
se formar até o ponto onde ha a precipitacdo do polimero com as cadeias em um
estado expandido, resultando em uma estrutura com poros de baixo volume (Figura
7 (a)).

Por outro lado, se um diluente pouco solvatante é utilizado, ha uma separagao
mais rapida de fases, uma vez que as cadeias poliméricas ndo sao solvatadas. A
precipitagdo do polimero ocorre na forma de pequenos nucleos que se ligam a
outros nucleos através das ligagdes cruzadas, gerando aglomerados. O diluente,
que nao € capaz de solvatar as cadeias poliméricas geradas, se acomoda nos
espacos entre estes aglomerados, e sua saida ao final da sintese produz resinas

com altos volumes de poros (Figura 7 (b)) (Hao, 2009; Okay, 2000).
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Figura 7 — Representacao da formacao de (a) resina microporosa e (b) resina
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Fonte: Adaptado de Hao, 2009.

Diluentes com alta capacidade de solvatagcdo tendem a produzir resinas
conhecidas como microporosas, que sao resinas que possuem baixos volumes de
poros e altas areas especificas em seu estado seco. Em contrapartida, diluentes
com menor poder de solvatacdo ou diluentes nao solvatantes possuem maior
propensao a producdo de resinas com altos volumes de poros e menores areas
especificas, conhecidas como resinas macroporosas (Gokmen, 2012; Sherrington,
1998).

No estudo realizado por Hao e colaboradores (2008), utilizando diferentes
diluentes na sintese de PDVB, foi observado que a utilizagdo de tolueno levou a
producao de microesferas com didmetro de poros menor, porém com area especifica
consideravelmente maior quando comparado com a resinas sintetizadas com

heptano no mesmo grau de dilui¢ao.

2.3.2 Influéncia do grau de diluicdo na porosidade das resinas

Outro fator importante no controle da porosidade é o grau de diluicdo dos
mondémeros no diluente. Por exemplo, maior diluicdo dos mondémeros em relagcéo ao

diluente resulta em resinas mais porosas, como observado na formacdo de
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microesferas de poli(estireno-co-divinilbenzeno) na presenga de n-heptano (diluente
ndo solvatante) via polimerizagdgo em suspensdo (Rabelo, 1993). Um
comportamento similar foi descrito por Hao et al. (2009) ao avaliar a influéncia do
grau de diluicao de heptano e tolueno na polimerizagdo de PDVB. Ao variar o grau
de diluicdo dos diluentes, foi observado que em ambos os casos houve um aumento
da rugosidade das microesferas ao observa-las por SEM, indicando que o aumento
no grau de diluicdo resulta em resinas com didametro de poros aparentemente maior
(Figura 8).

Figura 8 — Micrografias de SEM de resina de PDVB sintetizadas com diferentes
razbes de massa de diluente/monémero: (a) heptano; (b) tolueno

g
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Fonte: Hao, 2009.

2.4 Resinas de poli(divinilbenzeno)

Existem trés motivos principais para a utilizagdo de resinas de PDVB como
suporte polimérico. Primeiramente, devido a utilizacdo do mondémero divinilbenzeno
(DVB), que possui funcionalidade maior que dois, as resinas de PDVB sao altamente
reticuladas possibilitando a obtengdo de resinas permanentemente porosas com
altas areas especificas. Além disso a utilizagdo do DVB permite a realizagdo das
reacdes de poés-reticulagdo (hypercrosslinking), que permite a obtengao de resinas

com area especifica ainda maiores (Huang, 2017; Ma, 2015; Zhang, 2013). Em
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segundo lugar, a presenga do anel benzénico na matriz polimérica concede as
resinas de PDVB a capacidade de adsorver diversos grupos de compostos
aromaticos, gracgas as interagdes 11-1T entre resina e adsorbato. Apesar de existirem
outras resinas com essa capacidade, alguns trabalhos ja demonstraram uma maior
eficiéncia de resinas de PDVB quando comparadas com resinas similares na
adsorcéo de oleo, tolueno e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) em meio
aquoso (Pinto, 2022; Qin, 2020; Silva, 2015; Silva, 2019). Por ultimo, as resinas de
PDVB contém em sua superficie uma grande quantidade de grupos vinilicos
residuais. Esses grupos sdo bastante utilizados na modificacdo das resinas para
obtencado de polimeros grafitizados ou para funcionalizagdo das resinas com grupos
especificos através de reagdes em clique (Durmaz, 2011; Goldmann, 2009; Karagoz,
2009; Kica, 2014; Ronka, 2014; Wang, 2011). Por esses e outros motivos, as resinas
de PDVB tém encontrado aplicacbes em variadas areas. A purificacdo de compostos
aromaticos em amostras vegetais, a sintese de resinas catalisadoras em reacgdes
para producao de biodiesel, e 0 uso como suporte polimérico na captura de SOz e no
tratamento de rejeitos radioativos sdo alguns exemplos que servem para mostrar a
versatilidade desse material (Lan, 2021; Oliveira, 2018; Reis, 2009; Zhang, 2009).

2.5 Funcionalizagao das resinas de poli(divinilbenzeno) a partir da reagao

com anidrido maleico

Por serem ricas em grupos vinilicos residuais em sua superficie, as resinas de
PDVB sao excelentes para serem funcionalizadas a partir da reagao de cicloadi¢cao
de Diels-Alder. E uma reacao relativamente simples, que n&o necessita da adicéo de
iniciadores ou catalisadores, na qual os grupos vinilbenzeno da resina podem reagir
como dienos ou diendfilos com anidridos ciclicos, imidas, heterociclicos, acilas ou
haletos de alquila para a formagédo de uma resina funcionalizada. A sintese de uma
resina adsorvente de grupos triazina pode ser feita a partir da modificagao da resina
contendo grupos vinilbenzeno (dieno) com anidrido maleico (diendfilo) (Kica, 2014;
Ronka, 2014). Foi observado que ao fazer a reagcdo em excesso de anidrido maleico,
ha a incorporagao de mais de um mol de anidrido maleico para cada mol de grupo
vinilico inicial na resina. Apos a modificacdo da resina com anidrido maleico, é

realizada uma hidrélise basica seguida de uma troca i6bnica com HCI para a
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producdo de grupos carboxilicos (Figura 9) (Kica, 2014; Ronka, 2014; Stranix,
1997a; Stranix, 1997b).

Figura 9 - Representacao das reagdes para funcionalizagdo das resinas de PDVB
com grupos carboxilicos: (a) Mecanismo proposto por Stranix (1997a e 1997b) para
modificagdo do PDVB com anidrido maleico; (b) hidrélise basica; (c) troca idnica
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Fonte: Adaptado de Kica (2014) e Stranix (1997a e 1997b).

Os grupos carboxilicos, agora presentes na superficie da resina, sdo capazes
de interagir com os grupos amina presentes na estrutura dos herbicidas triazinicos
formando ligacbes de hidrogénio, adsorvendo essas moléculas. Além disso, os
grupos carboxilicos estao dispostos em um arranjo caracteristico onde s&o capazes
de formar interagdes direcionais especificas, formando complexos com as moléculas
de adsorbato, o que pode aumentar a capacidade de adsorcdo e seletividade da

resina (Figura 10).
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Figura 10 - Complexo formado entre resina modificada e molécula de atrazina,
representacdo dos atomos: carbono (marrom), hidrogénio (branco), nitrogénio (azul),
oxigénio (vermelho) e cloro (verde).

Fonte: Kica, 2014.

Ha ainda a possibilidade de adsor¢édo de duas moléculas de triazinas de maneira
simultanea através de interagbes com os dois grupos carboxilicos inseridos, para
cada molécula de anidrido maleico, sem que ocorra estereoimpedimento (Figura 11)
(Kica, 2014; Ronka, 2014; Ronka, 2016a; Ronka, 2016b).

Figura 11 - Complexo formado entre resina modificada e duas moléculas de
atrazina, representagao dos atomos: carbono (marrom), hidrogénio (branco),
nitrogénio (azul), oxigénio (vermelho) e cloro (verde).

Fonte: Kica, 2014.
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Foram também realizados estudos comparando a adsor¢ao de triazinas em
resinas contendo grupos carboxilicos na forma acida e na forma de sal de sodio.
Nos adsorventes contendo grupos acidos, ha a possibilidade de formacgédo de duas
ligacbes de hidrogénio, uma entre o hidrogénio da hidroxila do grupo carboxilico e o
nitrogénio contendo um par eletrénico do anel triazinico (O-H---N) e outra entre o
hidrogénio do grupo amina e o atomo de oxigénio da carbonila (O---H-N). Por outro
lado, as resinas de PDVB contendo grupos carboxilicos na forma de sal de sédio
sdo incapazes de formar a ligagado de hidrogénio entre o hidrogénio da hidroxila do
grupo carboxilico e o nitrogénio contendo par de elétrons livres, realizando apenas
uma ligacdo de hidrogénio com o adsorbato. O efeito na diminuigédo de interacdes
especificas entre adsorvente e adsorbato foi percebido na adsor¢ao de moléculas de
atrazina e terbutilazina, diminuindo a eficiéncia da resina. Também foi notado que
em moléculas com maior estereoimpedimento, como a propazina, esse efeito é
menos proeminente ja que o proprio estereoimpedimento impede a formagéo de

interacdes direcionais especificas (Kica, 2014).

Resinas modificadas com anidrido maleico tém sido utilizadas com sucesso
na adsorcao de diversas triazinas e seus metabolitos, tanto em colunas de leito fixo
quanto em batelada. Resinas regeneradas utilizando etanol como eluente no
processo de dessorgao foram reutilizadas sem apresentar decréscimo significativo
em suas capacidades de adsor¢cdo (Ronka, 2014; Ronka, 2016a; Ronka, 2016b;
Ronka, 2021). E importante ressaltar que essas resinas mencionadas anteriormente

sao resinas sem propriedade magnéticas.

A produgédo de resinas analogas contendo propriedades magnéticas poderia
permitir a aplicacdo desses materiais para a adsor¢do de triazinas com alta
seletividade em ambientes aquaticos ou em amostras de agua contendo solidos
insoluveis, como areia, cascalho, rochas etc. Tal modificagdo resultaria na
diminuicdo no tempo de separacdo, facilitacdo na recuperacao das resinas, alta
escalabilidade e possibilidade de automacgao do processo, eliminando a necessidade

de pré tratamentos como centrifugagao e filtragao.
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2.6 Microesferas poliméricas com propriedades magnéticas

Resinas magnéticas sao produzidas através da incorporacao de materiais
magnéticos ou superparamagnéticos, como magnetita (FesOs), maghemita (y-
Fe20s3), ferro metalico, ferritas de cobalto, entre outros, em matrizes poliméricas,
podendo ser dispersos em seu interior ou superficie (Castanharo, 2015; Mendes,
2022; Pastukhov, 2021; Urian, 2021).

De maneira geral, as resinas poliméricas magnéticas apresentam trés
morfologias distintas. Na primeira, existe uma estrutura casca-nucleo, na qual o
material magnético se encontra na parte exterior (casca) da microesfera (Figura 12
(a)). Na segunda, ha uma estrutura semelhante, mas com o material magnético
localizando-se no interior (nucleo) da microesfera (Figura 12 (b)). O material
magnético pode ainda estar uniformemente distribuido pela matriz polimérica (Figura
12 (c)) (Philippova, 2011).

Figura 12 — Representacgao de diferentes morfologias possiveis para resinas
poliméricas com propriedades magnéticas: (a) nucleo polimérica com casca
magnética; (b) nucleo magnético com casca polimérica; (c) particulas magnéticas
homogeneamente distribuidas pela microesfera

(b) (c)

Fonte: Philippova, 2011.

Apesar do poli(estireno-co-divinilbbenzeno) (Marinho, 2018) ser a matriz
polimérica mais utilizada para a producéo de resinas com propriedades magnéticas,

a imensa maioria das resinas poliméricas, produzidas com polimeros naturais ou
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sintéticos, permite a incorporagdo de materiais magnéticos. Entre elas estédo
quitosana (Lan, 2023), poli(estireno-co-2-hidroxietiimetacrilato) (Wang,2013),
poli(cloreto de vinilbenzila) (Costa, 2019), poli(metacrilado de glicidila-co-
trimetacrilado de trimetilolpropano) (Jia, 2019), poli(estireno-co-divinilbenzeno-co-
acido metacrilico) (Kong, 2008), poli(metacrilato de glicidila-co-divinilbenzeno)
(Queiroz, 2011), Poli(metacrilato de metila-co-divinilbenzeno) (Costa, 2012) e
poli(divinilbenzeno) (Choi, 2019; Ma, 2015).

Além de sua aplicagédo na area da quimica, resinas poliméricas magnetizadas
tém desempenhado um importante papel na industria de biotecnologia e medicina,
como por exemplo em imagens de ressonancia magnética, isolamento de DNA e
RNA, biossensores, entrega de genes e drogas e tratamento de tumores por
hipertermia (Philippova, 2011; Rodriguez, 2014; Xiao, 2023). Outras areas de
interesse para o uso desse tipo de material incluem o tratamento de agua, solo e
purificacdo de residuos. Isso se deve a facilidade de uso, alta escalabilidade,
possibilidade de automacgao e rapidez de separagdo do meio reacional por meio da
aplicacdo de campos magnéticos (Marzougui, 2015a; Qin, 2020; Yu, 2013; Zhang,
2013; Zhou, 2012). Além disso, permite a separacado de particulas magnéticas em
meios contendo outros solidos insoluveis (ndo magnéticos), dispensando a utilizagcao
de filtracédo ou centrifugacao (Horak, 2007; Leun, 2000; Pastukhov, 2021).

As nanoparticulas de magnetita e maghemita sdo as mais utilizadas na
sintese de resinas magnetizadas e possuem as vantagens de nao serem tdxicas aos
humanos, possuirem uma alta area especifica e serem biocompativeis. Por essas
razoes, também s&o amplamente utilizadas na area de biomedicina. Essas
nanoparticulas exibem um fenbmeno conhecido como superparamagnetismo, o que
significa que o material sé deve possuir magnetismo enquanto lhe é aplicado um
campo magnético externo (Figura 13). Apds a retirada desse campo magnético, o
magnetismo do material deve cessar, impedindo que o material se mantenha
aglomerado, dificultando sua recuperagéo para reuso (Chen, 2013; Mendes, 2019;
Mohammadi, 2021; Souza Jr., 2014).
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Figura 13 - Maghemita sob agcao de campo magnético externo

4"
Fonte: Mendes, 2019.

Um dos métodos mais utilizados na sintese desses materiais magnéticos € a
coprecipitacdo. Esse método consiste na dissolugédo de sais de ferro, resultando em
uma solugdo com uma proporgdo definida de ions Fe?* e Fe3*. Posteriormente é
adicionada uma base, geralmente hidréxido de aménio, que provoca a precipitagéo
desses ions na forma de 6xidos de ferro. Por meio desse processo, pode-se obter
nanoparticulas de maghemita e/ou magnetita com altos valores de magnetizacao de
saturacéo (Ms), além de baixa coercividade (Hc) e magnetizagdo remanescente (MRr),
caracteristicas das particulas com propriedades superparamagnéticas (Castanharo,
2015; Lai, 2017; Mohammadi, 2021; Nkurikiyimfura, 2020).

Através da sintese por coprecipitacdo Lai e colaboradores (2017) foram
capazes de sintetizar nanoparticulas de magnetita com valores de (Ms) 80,2 emu/g,
(Hc) 1,8 emu/g e (MR) 14,7 Oe. Ja Nkurikiyimfura e colaboradores (2020), ao estudar
a dependéncia da temperatura na sintese de magnetita por coprecipitacio,
obtiveram na temperatura de 300K, um valor de magnetizacdo de saturagdo um
pouco inferior (65,5 emu/g), porém com coercividade e magnetizagdo remanescente

proximos de zero.
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2.6.1 Sintese de resinas com propriedades magnéticas por polimerizacdo em

suspensao

Ha uma grande variedade de métodos para a produgdo de resinas
poliméricas com propriedades magnéticas, cuja escolha depende das propriedades
desejadas e aplicagbes do produto final. Dentre as técnicas empregadas, a
polimerizagdo em suspensao € uma das mais utilizadas devido as suas vantagens,
que incluem facilidade de separacdo do material polimérico, dissipacdo de calor,
controle de temperatura e baixos niveis de impureza (Aguiar, 2019; Castanharo,
2012; Costa, 2019; Liu, 2012; Queiroz, 2011).

Normalmente, o material magnético € adicionado a fase organica juntamente
com os mondmeros, diluentes e iniciador em uma etapa conhecida como pré
polimerizagao (polimerizacdo em massa). Essa etapa tem o objetivo de otimizar a
dispersdo das particulas magnéticas na fase organica, possibilitando uma
incorporagao mais eficiente do material magnético na estrutura final da resina. Apos
a pré-polimerizacdo, a fase aquosa, contendo um estabilizante, € adicionada a
mistura reacional sob agitacao, resultando na dispersado da fase organica, contendo
o material magnético, na forma de goticulas suspensas. A polimerizagao inicia-se
por meio do mecanismo de radical livre e prossegue de forma convencional, gerando
microesferas com material magnético incorporado em sua matriz polimérica. Essas
microesferas sdao capazes de responder a campos magnéticos externos. Em casos
nos quais sao utilizados monémeros que possuam baixa polaridade, como o DVB,
ha uma tendéncia do material magnético de se separar da fase organica durante a
polimerizagdo. Nesses casos, o pré-tratamento do material magnético com um
composto lipofilico antes da polimerizagdo pode melhorar sua incorporacdo no
polimero (Castanharo, 2015; Costa, 2019; Wang, 2012).

No trabalho desenvolvido por Costa et al. (2019), material magnético
modificado com acido oleico foi empregado na sintese de microesferas com
propriedades superparamagnéticas, utilizando a técnica de polimerizacdo em
suspensdo. As resinas a base de poliestireno clorometilado apresentaram alto valor
de Ms (24.3 emu/g) e foram separadas do meio reacional, utilizando um ima, apos

sua utilizagdo na adsorcao de acido para-aminobenzdico.
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2.6.2 Tratamento do material magnético com acido oleico

Devido a natureza hidrofilica das particulas de material magnético, ao se utilizar
mondémeros hidrofobicos durante a polimerizagdo, muitas vezes € realizada uma
modificagdo na superficie das particulas magnéticas para que se tornem
hidrofébicas, melhorando assim a compatibilidade entre elas. O acido oleico é um
acido graxo insaturado (Figura 14) que possui uma alta afinidade a superficie de
oxidos de ferro, gragas ao grupo carboxilico, capaz de se ligar aos ions metalicos
superficiais contidos nesses materiais. Sua eficiéncia, aliada ao baixo custo e a
simplicidade da sua utilizagdo, tornam o acido oleico a substancia mais utilizada na
modificagdo de materiais magnéticos como magnetita e maghemita (Lobato, 2017;
Wang, 2012; Zhang, 2006).

Figura 14 — Estrutura quimica do acido oleico (C18H3402)

= OH

Fonte: O autor, 2024.

Além de melhorar a natureza lipofilica das nanoparticulas magnéticas devido
a sua extensa cadeia carbOnica, a modificagdo com acido oleico oferece uma
melhora na estabilidade quimica das particulas magnéticas, evitando oxidagcao e
diminuindo a lixiviacdo em meios acidos. Essa modificagao também é capaz de criar
um impedimento na aproximagdo de outras particulas magnéticas, evitando
aglomeracgdes e a possivel formagao de clusters (Figura 15). A formacao de clusters
€ indesejavel porque pode fazer com que as particulas percam suas caracteristicas
superparamagnéticas (Lai, 2017; Queiroz, 2011).
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Figura 15 — Representagao de nanoparticulas magnéticas ndo modificadas e
modificadas com acido oleico

Cluster formado por Nanoparticulas magnéticas
nanoparticulas magnéticas modificadas com acido oleico

Fonte: O autor, 2024.

A adsor¢ao quimica do acido oleico na superficie das particulas magnéticas
pode ocorrer de forma monodentada, bidentada ou em ponte. Além disso, ha a
possibilidade da formacao de outras camadas de adsorgao fisica devido a interagao
de forgas de Van der Walls entre as cadeias carbdnicas ou ligacdes de hidrogénio
entre moléculas de acido oleico livre e moléculas quimissorvidas, como pode ser
observado na Figura 16 (Viali, 2009).
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Figura 16 - Representacdo dos possiveis modos de coordenacdo do oleato aos ions
de ferro na superficie das particulas de 6xido de ferro
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METODOLOGIA

3.1 Materiais

3.1.1 Reagentes

Acetona P.A - Vetec Quimica fina LTDA. Grau de pureza: P.A., usado como

recebido.
Acido acético - MERCK KGaA. Grau de pureza: P.A. (100%), usado como recebido.

Acido cloridrico - Sigma-Aldrich Corporation. Grau de pureza: 37%, usado como

recebido.

Acido oleico — B Herzog produtos quimicos. Grau de pureza: P.A., usado como

recebido.

Anidrido maleico - Sigma-Aldrich Corporation. Grau de pureza: 95%, usado como

recebido.
Atrazina - Sigma-Aldrich Corporation. Padr&o analitico, usado como recebido.
2,2’ — Azo-bis-isobutironitrila (AIBN) — Usado apds purificagao por recristalizagao.

Cloreto férrico hexahidratado (FeCls.6 H20) - Isofar Industria e Comércio de

Produtos Quimicos Ltda. Grau de pureza: P.A., usado como recebido.

Cloreto de sédio (NaCl) — Comércio e industria FARMOS Ltda, usado como

recebido.

Divinilbenzeno (DVB) 55% - Cedido pela Nitriflex Industria e comércio Ltda., Grau de

pureza: Comercial, usado como recebido.

Divinilbenzeno (DVB) 80% - Sigma-Aldrich Corporation. Grau de pureza: Técnico,

usado como recebido.

Etanol — Exodo Cientifica. Grau de pureza: Comercial (96-100%), usado como

recebido.

n-Heptano - Sigma-Aldrich Corporation. Grau de pureza: 99%, usado como recebido.
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Hidréxido de aménio - Vetec Quimica fina Ltda. Grau de pureza: P.A. (30 — 32%),

usado como recebido.

Hidroxido de sédio (NaOH) — Vetec Quimica fina Ltda. Grau de pureza: P.A., usado

como recebido.
Metanol - Sigma-Aldrich Corporation. Grau de pureza: 99.8%, usado como recebido.

Poli(alcool vinilico) (PVA) — Kuraray Co. Ltd., Grau de hidrolise: 87%, usado como

recebido.

Sulfato ferroso heptahidratado (FeO4S.7H20) - Sigma-Aldrich Corporation. Grau de

pureza: >99%, usado como recebido.

Tolueno - Sigma-Aldrich Corporation. Grau de pureza: > 99,5%, usado como

recebido.

3.1.2 Equipamentos

Agitador mecénico — IKA, modelo RW 20.

Analisador termogravimétrico — TA instruments Q50.
Analisador XRD — Bruker, modelo D8 advance.

Balanca analitica digital — Shimadzu, modelo AY220.
Banho com agitagdo — J.P Selecta, modelo Unitronic OR.
Banho termostatizado — HUBER MPC.

Espectrdbmetro por Transformada de Fourier da regido do Infravermelho —
PerkinElmer Frontier FT-IR.

Espectrofotdmetro UV-VIS — HACH, modelo DR5000.
Estufa — Icamo, modelo 3.
Manta de aquecimento — Fisatom, modelo 52.

Magnetometro de Amostra Vibrante — Modelo MicroSense EZ9.
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Metalizador — Denton vacuum desk V.

Microscoépio eletronico de Varredura — Microscépio JEOL modelo JSM 6510 LV

equipado com Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS).

Microscoépio 6ptico — Nikon eclipse E200, lente Nikon E Plan 4x/0.10 (OFN20 WD
30).

Placa de aquecimento com agitacdo magnética — IKA C-MAG, modelo HS 7.

3.2 Procedimentos

3.2.1 Sintese e modificacdo do material magnético

A sintese do material magnético foi realizada pelo método de coprecipitagao
por hidrolise alcalina seguida de sua modificagdo com &acido oleico. Inicialmente,
foram adicionados 13,5g de cloreto férrico (FeCls) e 7g de sulfato ferroso (FeSOa)
em dois béqueres separados. Adicionou-se em cada béquer 25 mL de agua
deionizada para dissolugdo dos sais. Em seguida, as solu¢des foram misturadas em
um baldo com auxilio de agitagdo mecanica (350 rpm) em atmosfera de nitrogénio e
temperatura ambiente. Gotejou-se a mistura 65 mL de solugéo 30% de hidroxido de
amonio (NH4OH). Apds a adicao, a temperatura foi elevada para 70 °C e mantida por
1h. Depois dessa etapa, o precipitado obtido foi filtrado a vacuo e lavado diversas
vezes com agua deionizada até pH neutro e entdo foram adicionadas 2 gotas de
HCI. Em seguida, adicionou-se 5 mL de acido oleico ao material magnético obtido,
sob agitacdo magnética branda a uma temperatura de 80 °C por 30 minutos. Ao fim
do tratamento com &cido oleico a mistura foi filtrada a vacuo e lavada com etanol
diversas vezes para retirar o excesso de acido oleico. O material obtido foi deixado
por cerca de 20 minutos na capela aguardando a evaporagcdo do excesso de etanol
e entdo, o material magnético tratado foi utilizado na forma de lama na sintese das
resinas magnéticas. E importante mencionar que o material magnético néo foi seco
antes de sua utilizagao, a fim de evitar a formagao de aglomeragdes (clusters), que
poderiam dificultar sua incorporacdo na matriz polimérica durante a polimerizagao e

também resultar na perda de suas propriedades superparamagnéticas. Dessa forma,
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€ esperado que o material magnético em lama possa conter agua e/ou etanol,

adsorvidos durante a sintese e a lavagem do mesmo (Castanharo, 2015).

3.2.2 Sintese das resinas por polimerizacdo em suspensio

As resinas de poli(divinilbenzeno) foram sintetizadas pela técnica de
polimerizagdo em suspensédo. A razdo de fase aquosa/fase orgéanica foi mantida 4:1.
O processo inicia-se com a dissolu¢do do iniciador térmico (AIBN) (1,7% mol/mol
DVB) no mondémero (DVB), seguida da adi¢cdo do diluente (n-heptano ou tolueno) em
um baldo de fundo redondo de trés vias (fase orgéanica). Em seguida, a fase
continua, contendo agua deionizada, NaCl (5% p/v da fase continua) e uma solugao
do agente estabilizante poli(alcool vinilico) (PVA) (0,5% p/v da fase continua)
previamente preparada, foi lentamente adicionada ao baldo sob agitacdo mecanica
(325 rpm) e foi feita uma purga com nitrogénio durante 10 minutos. Apds a purga o
sistema foi fechado e aquecido com um banho termostatizado a 70 °C, iniciando
assim a polimerizacdo com duragdao de 24h. O sistema utilizado para a

polimerizagao pode ser observado na Figura 17.

Figura 17 - Sistema utilizado na sintese das resinas poliméricas

Fonte: O aur, h.' -
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Na sintese de resinas magnéticas, ha a necessidade de uma etapa adicional
antes da adicdo da fase continua a fase orgénica, chamada de pré-polimerizagéo
(polimerizagdo em massa), onde o material magnético tratado com acido oleico foi
misturado a fase organica, sob agitagdo mecanica e aquecimento de 50 °c por 30

minutos. (Castanharo, 2015).

As resinas foram nomeadas como PDVB (resinas ndao magnéticas) e RM
(Resinas magnéticas). A ultima letra no nome de cada resina representa o diluente
utilizado na sintese, H (n-heptano) e T (tolueno). As resinas sintetizadas com grau
de diluicdo diferente de 100% apresentam o numero correspondente ao grau de
diluicdo utilizado antes da designacdo do diluente. As resinas foram sintetizadas
segundo a Tabela 1. Todas as resinas foram sintetizadas utilizando DVB (80%)

como mondmero.

Tabela 1 — Parametros de sintese das resinas

Nome Diluente Grau de diluigao (%)’ Material magnético
(%)*

PDVBH Heptano 100 0
PDVB150H Heptano 150 0
PDVB200H Heptano 200 0
PDVBT Tolueno 100 0
RMH Heptano 100 50
RM150H Heptano 150 50
RMT Tolueno 100 50

Legenda: 1 - % volume de diluente/volume do monémero; 2 — % massa de material
magnético (em lama) /massa de mondmero; *obs.: Todas as sinteses foram
realizadas com DVB (80%).

3.2.3 Purificacdo das resinas

Com intuido de livrar as resinas obtidas de resquicios de monémero, PVA e
diluentes, as mesmas passaram pelo processo de purificacdo. Inicialmente, as
resinas foram lavadas com agua deionizada aquecida e filtradas a vacuo
exaustivamente, até que a agua saisse visualmente limpa, em seguida, foram
lavadas com etanol e novamente filtradas a vacuo. As resinas foram secas em uma

estufa a 60 °C por 24h. As resinas foram ainda, purificadas com metanol em um
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aparelho de extragdo Soxhlet por um periodo de 4 horas (Figura 18) e
posteriormente secas em estufa novamente a 60 °C por 24h.

Figura 18 - Sistema de extragdo Soxhlet, utilizado para a purificacdo das resinas

Fonte: O autor, 2024. |

3.2.4 Teste para avaliar a lixiviacdo do material magnético em meio acido

Testes realizados por Ortiz e colaboradores (2003) mostraram que particulas
de magnetita possuem baixa estabilidade quimica e alta solubilidade em meios
acidos (pH < 3). Para estudar a possivel lixiviagdo do material magnético e a
consequente desmagnetizagao das resinas, 0,1g de resina magnetizada foi colocada
em contato com 10 mL de trés diferentes meios acidos: acido acético 100%, HCI
37% e uma solugédo aquosa de HCI com pH 3 (0,001 mol/L). A resina magnetizada
foi mantida nos respectivos meios pelo periodo de uma hora sob a influéncia do
campo magnético de um ima. Durante o periodo descrito foram observadas as

caracteristicas visuais da resina e a resposta da resina ao campo magnético do ima.
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3.2.5 Funcionalizacio das resinas

As resinas de poli(DVB) foram modificadas com anidrido maleico através da
reacado de Diels-Alder, utilizando o sistema apresentado na Figura 19, seguida de
uma hidrolise basica com NaOH e troca iénica com HCI. Em um baldo de fundo
redondo de trés vias, foram adicionados 4,5g de anidrido maleico e 90mL de tolueno
sob aquecimento de 60 °C e a mistura foi agitada mecanicamente até a dissolugao
completa do solido. Em seguida foram adicionados 10g de resina e a reacao foi
mantida em refluxo (110 °C) por 48h. Ao término da reagéo a resina foi lavada a
quente com tolueno e filtrada a vacuo, o processo foi repetido com acetona e agua.
Secou-se a resina em estufa a 60 °C por 24h (Kica, 2014, Stranix, 1997a; Stranix,
1997b).

Figura 19 — Sistema utilizado para reacao de modificacdo das resinas com anidrido
maleico

onte: O autor.

A resina modificada com anidrido maleico foi submetida a uma hidrolise
basica a cerca de 60 °C por 2h, utilizando uma solugao de NaOH (3,0 mol/L). Apés a
hidrdlise basica a resina foi filtrada a vacuo e lavada com agua até pH neutro e em
seguida foi colocada em uma coluna de vidro (Figura 20), por onde foi realizada a

troca ibnica através da passagem de uma solugao de HCI (0,001 mol/L), seguida de
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agua deionizada. A resina funcionalizada foi seca em estufa durante 24h a 60 °C
(Kica, 2014; Stranix, 1997a; Stranix, 1997b).

Figura 20 — Sistema utilizado na realizagao da troca idnica entre resina e solugéo de
HCI

Fonte: O autor, 2024.

3.2.6 Ensaios de caracterizacao

3.2.6.1 Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho por

transformada de Fourier

O FT-IR foi utilizado na identificagdo dos polimeros sintetizados e suas
modificagdes, além de ser usado para confirmar a sintese e modificacdo do material
magnético com acido oleico. Foi utilizado o método de Reflectancia Total Atenuada
(ATR) onde é possivel observar a faixa de radiagdo infravermelha entre 4000 e

600cm’, exceto em duas amostras (material magnético e material magnético tratado
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com acido oleico), onde foi usado a técnica de pastilha de KBr, permitindo expandir

a faixa de visualizagéo até 400cm-".

As amostras foram analisadas no Laboratério de Caracterizagéo Instrumental |
do Instituto de Quimica da UERJ.

3.2.6.2 Difragao de raios-X

A técnica de difragao de raios-x (XRD) foi utilizada com intuito de caracterizar
e determinar o tamanho das particulas de material magnético sintetizadas, além de
verificar se a polimerizagdo contendo material magnético € capaz de causar alguma

alteracdo na estrutura dessas nanoparticulas.

A analise foi realizada no Laboratério Multiusuario de Difracdo de Raios X do
Instituto de Quimica da UERJ, sob as seguintes condi¢des: Faixa de 26 = 10-60°

0,02°passo; Tempo de passo: 0,3s/passo; Velocidade: 4°/min; Fonte: cobre.

3.2.6.3 Magnetometria de amostra vibrante

A técnica de magnetometria de amostra vibrante (VSM) permite a obtencgéo

de informacgdes sobre o comportamento magnéticos das amostras.

A analise foi realizada no Laboratério de Magnetismo do Instituto de Fisica da
UFRGS, sob as seguintes condi¢des: Temperatura ambiente e campo magnético até
22k0e.

3.2.6.4 Termogravimetria

A termogravimetria (TG) permite a visualizagao da variacao da massa de uma
determinada amostra em fungdo da temperatura e/ou tempo, permitindo assim
observar as alteragdes causadas pelo aquecimento de uma substancia ou material

em uma determinada faixa de temperatura. Dessa maneira é possivel acompanhar,
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a decomposicdo térmica, o andamento de reagdes de combustdo, desidratagao,

oxidacao etc. (Canevarolo, 2007).

As amostras de material magnético e material magnético modificado com
acido oleico, foram mantidas em um dessecador sob vacuo e temperatura ambiente
durante 24h antes da analise. As amostras de resinas poliméricas foram secas em
estufa a 60 °C por 24h antes de serem analisadas. As analises foram realizadas nas

seguintes condigoes:

- Velocidade de aquecimento de 20 °C/min;
- Faixa de aquecimento 50 °C — 800 °C;
- Atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100mL/min;
- Padrdes de calibracéo: Alumel (154,2 °C) e Niquel (354,4 °C).
As amostras foram analisadas no Laboratério de Caracterizagédo Instrumental |
do Instituto de Quimica da UERJ.

3.2.6.5 Microscopia Optica

As resinas foram analisadas em um microscoépio Nikon eclipse E200 acoplado
a um computador, por onde foi feita a visualizagdo. As amostras foram postas sobre
uma lamina de vidro e observadas com aumento de 40x. Foram observados a

esfericidade, presenca de defeitos e interagdo das microesferas com a luz.

As micrografias foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao Instrumental
| do Instituto de Quimica da UERJ.

3.2.6.6 Microscopia eletrbnica de varredura com espectroscopia por energia
dispersiva de raios-X

A grande vantagem do uso do microscopio eletrénico de varredura no estudo
da morfologia de polimeros néo € a alta capacidade de aumento, mas sim a grande
profundidade de campo que permite uma visualizacao tridimensional das amostras,

diferente do microscépio 6ptico (Goldstein, 2003).
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As amostras foram presas a um suporte com a utilizacido de fitas de carbono e
recobertas com ouro em um metalizador pelo periodo de 1 minuto. Isso foi feito para
aumentar a condutividade das amostras, melhorando o sinal, diminuindo efeitos de
carregamento e minimizando possiveis danos causados a amostra (Goldstein,
2003). Apdés o recobrimento, as amostras foram colocadas na camara do
microscopio, onde foram analisadas sob alto vacuo. As micrografias foram obtidas

nas seguintes condigdes:

Fonte de elétrons: Filamento de tungsténio;
Tensao de aceleragao de elétrons: 10 kV;
Distancia de trabalho: 8-12 mm;

Detectores utilizados: Detector de elétrons secundarios (SE) e detector de energia

dispersiva.

Nas micrografias feitas com o sinal de elétrons secundarios observou-se a
morfologias das microesferas. A técnica de espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS) permitiu verificar a presenga de atomos de ferro, proveniente do
material magnético, incorporado na matriz polimérica (Goldstein, 2003). Na Figura 21
pode-se observar uma representacdo dos sinais obtidos e o volume de interagao

deles com a amostra.

As analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrdnica de
Varredura do Programa de Pds-graduagédo em Quimica do Instituto de Quimica da
UERJ.



Figura 21 — Volume de interagcéo e origem dos sinais
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3.2.7 Ensaios de adsorcédo

3.2.7.1

Preparo das solugdes analiticas

Microscopia eletronica
de varredura

Microscopia eletronica
de transmissio
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Uma solugdo padrao foi preparada a partir da dissolugdo de 0,01 g de

atrazina solida, pesada em balanga analitica, em 100 mL de etanol. Em seguida,

completou-se o volume do baldo volumétrico de 1L com 900 mL de agua deionizada.

Dessa forma, obteve-se uma solugcéo de atrazina com concentracdo de 10 mg/L em

etanol/agua (1:9, v/v). O baldao volumétrico foi submetido a um banho ultrassénico

durante 30 minutos para garantir a completa dissolugdo da atrazina. A solugao

padrao foi transferida para um frasco ambar e entdo armazenada.

3.2.7.2 Condicbes de analise por espectroscopia no UV-VIS

Utilizou-se um espectrofotbmetro UV-VIS de bancada modelo HACH DR5000

(Laboratério de Tecnologia Ambiental, Programa de Pés-graduagdo em Quimica do

Instituto de Quimica da UERJ), nas analises de solu¢des padrao, na construcédo da
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curva analitica e nos ensaios de adsor¢do. Em cada uma das analises, uma cubeta
de quartzo com 1 cm de caminho O6ptico foi utilizada, para a qual foram transferidos
cerca de 3 mL da solugao de analise. Antes de cada analise, a cubeta foi enxaguada
trés vezes com a solugdo de analise e sua parte exterior foi seca com papel

absorvente macio.

As leituras realizadas nas solucbes de atrazina na faixa entre 200-800 nm
confirmaram que o maximo de absortividade ocorreu no comprimento de onda de
222 nm, conforme encontrado na literatura. Por essa razdo, todas as analises foram

realizadas no comprimento de onda de 222nm (Romita, 2019; Ronka, 2014).

3.2.7.3 Curva analitica

Para a construgcdo da curva analitica, foram pipetadas aliquotas de volumes
diferentes da solugcdo padrao de 10 mg/L de atrazina e transferidas para baldes
volumétricos, que foram entdo avolumados com uma solugdo de etanol/agua (1:9,
v/v). Foram obtidas solugbes de atrazina com as seguintes concentragdes: 10, 8, 6,
4,2,1e 0,1 mg/L. A solugéo de etanol/agua (1:9, v/v) foi utilizada como branco. As

solugdes de cada concentracao foram preparadas em ftriplicata.

As solucbes foram analisadas no espectrofotbmetro UV-VIS, onde foram
realizadas 5 leituras para cada solugdao. Os 5 melhores valores obtidos para cada
concentracdo foram selecionados e utilizados na construcdo da curva analitica
(Pinto, 2022).

3.2.7.4 Ensaios cinéticos de adsorcao

Os ensaios foram realizados a partir da adicao de 0,1g de resina polimérica
em tubos com tampa contendo 10 mL de solugao de atrazina 10mg/L. Cada tubo foi
entdo colocado em um banho a 25°C sob agitagdo mecanica (metade da poténcia
maxima do aparelho) durante diferentes periodos de tempo. Apds o periodo de
tempo estabelecido, as solugdes foram filtradas e armazenadas em tubos de ensaio

com tampa devidamente identificados. Além das amostras obtidas apds os ensaios
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de adsorg¢ao, também foram analisadas uma solugcdo padrao e uma solucdo de
etanol/agua (1:9, v/v) utilizada como branco. Para cada solugéo, foram realizadas
trés leituras no espectrofotdbmetro UV-VIS. Os ensaios cinéticos foram conduzidos

em duplicata para cada adsorvente.

A concentragcdo de atrazina em equilibrio (Ce) foi calculada utilizando a

equacao:

— (absmedia—D) (1 )

€ a

Onde “absmedia” € @ média dos valores de absorbancia obtidos por espectroscopia
UV-VIS, e “a” e “b” sdo os coeficientes angular e linear, respectivamente, obtidos

pela equacao da reta da curva analitica.

A capacidade de adsorgdo em determinado tempo (qt) foi calculada utilizando a

equacao:

o~ Ce)V
g = L= (2)

Onde Co e Ce (mg/L) séo, respectivamente, a concentragao inicial e em equilibrio
de atrazina, “V” € o volume de solugao em litros e “m” é a massa, em gramas, de

adsorvente.

A eficiéncia de remocao de atrazina (ER) foi calculada utilizando a equacéao:

ER (%) = “’—‘0) x 100 (3)

As curvas de cinética de adsorcdo e o calculo dos parametros de pseudo-

segunda ordem foram realizados no software Origin.

3.2.8 Quantificacido de grupos carboxilicos

O método de quantificagao de grupos carboxilicos foi adaptado de Kica e Ronka
(2014). Em um erlenmeyer, foi pesado 1,0 g de resina funcionalizada com grupos
carboxilicos. Em seguida, foram adicionados ao erlenmeyer 50mL de uma solugao

de NaOH 0,1mol/L. O frasco foi selado e colocado sob agitagdo mecanica durante
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24h. Apods esse periodo, foram pipetados 10 mL de solugdo do frasco e titulado
contra uma solugdo de HCI 1,0 mol/L usando fenolftaleina como indicador. Esse

processo foi realizado em ftriplicata.

3.2.9 Densidade aparente

Um volume de 10 cm?® de cada resina seca foi alocado em uma proveta de 10
cm? e pesado em uma balanga analitica. Com o auxilio de um bastao de vidro, foram
dadas leves batidas na proveta, para garantir um melhor nivelamento no volume das
resinas. Nao foi realizada nenhum tipo de compressé&o nas resinas (Rabelo, 1993). A

densidade aparente (da) das resinas foi calculada pela equacgéo 4:

d, =mJV (4)

Onde “m” é a massa da amostra em gramas e “V” é o volume ocupado pela

amostra em cm?
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese, modificagao e caracterizagao do material magnético e material

magnético modificado com acido oleico

O material magnético obtido através do método de coprecipitagdo possui uma
coloracao preta, extremamente escura e houve a formagéao de uma fina camada de
sobrenadante castanho o que pode indicar a formacédo de outros 6xidos de ferro
(Castanharo, 2015). O material magnético obtido é fortemente atraido quando
aproximado do campo magnético de um ima (Figura 22). Apos diversas lavagens

com agua deionizada a camada de sobrenadante ndo pode mais ser observada.

Figura 22 — Camada de sobrenadante sobre o material magnético (esquerda) e Ima

sendo suspenso pela interagdo com material magnético (direita)

Fonte: O autor, 2024.

Apds o tratamento com acido oleico, o material magnético em forma de lama
manteve sua cor preta caracteristica e suas propriedades magnéticas nao parecem

ter sido alteradas, visto que continuou interagindo fortemente com imés (Figura 23).
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Figura 23 - Material magnético tratado com acido oleico sob agdo do campo
magneético de um ima

A
Fonte: O autor, 2024.

4 1.1 Caracterizacao do material magnético por difracdo de raios-X

A anadlise por XRD foi realizada com objetivo de identificar o material
magnético obtido, estimar o tamanho médio dessas particulas e caracterizar as
microesferas contendo material magnético. Foram obtidas também informacgdes

sobre a rede cristalina das particulas magnéticas.

Os dados obtidos pela analise de XRD foram submetidos ao software
PANalytical X'Pert HighScore Plus 3.0, onde foram comparados com as bases de
dados PANalytical database version number: 2.1 e COD2021.hsrdb
(Crystallography open database). As referéncias que melhor se alinharam aos
dados das amostras apresentadas foram aquelas relacionadas a magnetita e
maghemita (Figura 24). Além disso, foram obtidos os parametros de rede do
material magnético (Tabela 2). O comprimento dos eixos da estrutura cristalina
foi estimado em 8,34 A, com angulos de 90° entre os vértices. Esses valores
estdo de acordo com os encontrados na literatura para maghemita (8,33 A e 90°)
e magnetita (8,35 A e 90°).


https://www.crystallography.net/cod/archives/2021/PANalytical/COD2021.hsrdb
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Figura 24 — Comparacao das raias de difragcdo do material magnético com as
referéncias da base de dados que apresentaram maior correspondéncia (magnetita
e maghemita)
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Fonte: O autor, 2024.

Os difratogramas obtidos podem ser vistos na Figura 25. A fase do 6xido de
ferro foi identificada nos padrdes de difragdes de raios-X pelas raias nas posi¢des de
26 = 30,3°% 35,7° 43,3° 53,8° e 57,3° Os valores encontrados sdo préximos aos
relatados em outros trabalhos que analisaram amostras de magnetita e/ou
maghemita, corroborando que o material magnético obtido seja um desses oxidos de
ferro (Lobato, 2017; Mendes, 2019; Urian, 2021). Observou-se também a presenga
de uma raia larga, presente na resina magnética e no PDVB que é resultado da
estrutura amorfa do material polimérico (Cullity, 1978). Além disso é possivel
observar que nao houve mudangas na estrutura do material magnético durante a

polimerizagao.
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Figura 25 - Difratograma de raios-X do material magnético, resina de
poli(divinilbenzeno) (PDVB) e resina de poli(divinilbbenzeno) magnética (RM)
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Fonte: O autor, 2024.

O tamanho médio de cristalitos foi estimado em 18,26 nm através da equacao
de Scherrer (Cullity, 1978). O resultado obtido sugere que houve sucesso na sintese
de nanoparticulas de material magnético. Isso € importante porque € esperado que
nanoparticulas magnéticas de tamanho inferior a 30 nm possuam propriedade
superparamagnética (Castanharo, 2015; Urian, 2021). Os dados obtidos por XRD

podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 — Dados de XRD do material magnético

20" FWHM2 d-spacing® indice de Parametros Tamanho
(20" (A) Miller (HKL) de rede*®  médio (nm)
Ae()
30,26511 0,7872 2,95318 022
Material 35,66687 0,1968 2,51734 131
ateria

magnético 43,36724  0,62976 2,08654 040 8,34 ¢ 90 18,256
53,77076  0,94464 1,70483 242
57,32193 0,62976 1,60737 151

1-Angulo 2Theta. 2- Largura a meia altura dos picos. 3- Distancia entre planos. 4 -
Parametros de rede (a, b e c). 5 - Parametros de rede (a, B e y)
Fonte: O autor, 2024.
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Apesar da confirmagédo de que as nanoparticulas magnéticas sintetizadas
neste trabalho se tratam de maghemita ou magnetita, ou mesmo uma mistura das
duas, ha uma impossibilidade técnica de caracterizagao por XRD, devido a grande
proximidade dos seus parametros de rede e posi¢des das raias de difracdo. Para
diferenciar a magnetita da maghemita, seria necessaria a realizacdo de uma analise

pela técnica de espectroscopia Mdssbauer, que ndo pode ser realizada.

4.1.2 Caracterizacdo do material magnético modificado com acido oleico por

espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A analise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi utilizada na confirmagao da sintese do material magnético e a modificagao
do material magnético com &cido oleico (Figura 26). As bandas 451, 587, 630 cm"’
presentes tanto em MM quanto em MM-OL s&o bandas referentes as vibracdes da
ligagdo Fe-O, caracteristicas dos oOxidos de ferro. A banda em 798 cm™ indica a
presenca de ligacbes Fe-OH em MM e MM-OL (Castanharo, 2015; Jing, 2004). A
banda larga em torno de 3400 cm™', caracteristica do estiramento da ligagdo O-H, e
a banda localizada em 1630 cm™', correspondente ao alongamento assimétrico da
molécula de H20, indicam a presenga de H20 no material magnético (Queiroz, 2011;
Roonasi, 2009; Soler, 2007).

No espectro de acido oleico pode ser observado a banda do estiramento da
carbonila do acido carboxilico associada as ligacdes de hidrogénio, localizada em
1708 cm-'. A mesma banda aparece presente com um ombro préximo a 1740 cm-’
em MM-OL. Essas bandas indicam a presenca de moléculas de acido oleico
realizando ligagdes de hidrogénio de diferentes intensidades. Supde-se que essas
vibracdes se refiram as moléculas de acido oleico interagindo com a superficie do
material magnético por ligagdes de hidrogénio e aos dimeros contido no acido oleico
puro. A presenga de acido oleico puro em MM-OL, pode significar que ha moléculas
de &cido oleico interagindo com outras moléculas de acido oleico quimissorvidas

através de interacbes de Van der Walls (Soler, 2007).

As bandas 2854, 2922 e 3006 cm', presentes no acido oleico e em MM-OL,

representam as vibragbes de estiramento simétricas e assimétricas de grupos



61

metileno (-CH2-) e estiramento dos grupos vinilicos (=C-H), respectivamente
(Castanharo, 2015; Roonasi, 2009; Urian, 2021). As bandas em 1529 e 1435 cm™ no
espectro de MM-OL sao atribuidas aos estiramentos assimétricos e simétricos do
grupo carboxilato (-COO), indicando a presenga de grupos carboxilato

quimissorvido no material magnético (Lobato, 2017; Roonasi, 2009; Urian, 2021).

Figura 26 — Espectro de FTIR do material magnético (MM), material magnético
modificado com acido oleico (MM-OL) e do acido oleico (Ac ol)
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Fonte: O autor, 2024.

4 1.3 Caracterizacdo do material magnético modificado com acido oleico por

termogravimetria

Os resultados da termogravimetria (Figura 27 (a) e (b)) mostraram que o
material magnético (MM) obtido praticamente ndo sofre alteracbes durante a
totalidade da analise, perdendo apenas uma quantidade minima de massa na fase

inicial, o que provavelmente se deve a umidade remanescente na amostra.

No entanto, na curva de degradagao térmica do material magnético tratado
com &acido oleico (MM-OL), podem ser distinguidas trés etapas de perda de massa.
A primeira etapa, com inicio de degradagao (Tonset) @ 211 °C e velocidade maxima de

degradagao (Tmax) a 243 °C, resulta em uma perda de massa de aproximadamente
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4,5%. Isso esta relacionado ao acido oleico interagindo fisicamente com a superficie

do material magnético (Castanharo, 2015; Lobato, 2017; Queiroz, 2011).

A segunda etapa, referente ao acido oleico quimissorvido na superficie do
material magnético representa certa de 10,5% de perda de massa, ocorrendo entre
300-400 °C com Tmax em 347 °C (Castanharo, 2015; Queiroz, 2011; Roonassi,
2009).

O terceiro estagio de degradacéo ocorre entre 625-750 °C (Tmax = 707 °C), e
pode ser atribuido a reducdo das particulas de material magnético por gases
provenientes da decomposi¢ao do acido oleico (Ayyappan, 2008; Lai, 2017; Lobato,
2017; Urian, 2021).

Pode-se ainda comparar as curvas termogravimétricas de uma resina nao
magnética (PDVB) e de uma resina sintetizada com a adicao de 50% de material
magnético tratado com acido oleico (RM-OL). A curva de degradacdo de PDVB
apresenta apenas uma etapa de perda de massa relacionada a degradagao térmica
do material polimérico na faixa entre 400-500 °C. Ja a curva RM-OL mostra duas
etapas de degradacdo térmica, a primeira na mesma faixa onde ocorre a
degradagao térmica do PDVB e uma segunda etapa de perda de massa em uma
faixa de temperatura semelhante aquela observada em MM-OL, o que sugere que 0
mesmo processo de redugdo do material magnético pelos gases de degradacao do
acido oleico possa estar acontecendo. Nao houve perda de resisténcia térmica

consideravel na comparacao entre PDVB e RM-OL

Como pode ser observado na Figura 27 (a) e (b), acima de 600 °C todo
material polimérico ja sofreu degradacao térmica (Chaiyasat, 2011). Considerando
também a ocorréncia de uma reagao que altera a quantidade relativa de material
magnético residual (Ayyappan, 2008; Lai, 2017; Lobato, 2017; Urian, 2021), além de
metodologias utilizadas em trabalhos semelhantes (Castanharo, 2015; Cunha, 2020;
Queiroz, 2011), optou-se nesta dissertagao considerar a temperatura de 600 °C
como a temperatura maxima da analise termogravimétrica, ou seja, dados obtidos

acima dessa temperatura foram desconsiderados.
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Figura 27 - Curvas de TG (a) e dTG (b) do material magnético, material magnético
tratado, resina ndo magnética e resina magnética.
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Fonte: O autor, 2024.

O nivel de residuo calculado a 600 °C para cada amostra foi de 97% (MM),
84 (MM-OL), 12% (PDVB) e 33% (RM-OL). Dessa maneira, pode-se assumir que
aproximadamente 16% da massa perdida em MM-OL seja proveniente do acido
oleico, enquanto o restante se deve ao material magnético. Quanto a resina
magnética, espera-se que a massa de material magnético incorporada seja
aproximadamente a diferenga entre os residuos da resina magnética (RM-OL) e o
residuo do material polimérico puro (PDVB), ou seja, algo em torno de 20% de

material magnético incorporado.
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4.1.4 Analise do material magnético por magnetometria de amostra vibrante

As curvas de magnetizagdo e dados obtidos pela analise de VSM do material
magneético e material magnético tratado com acido oleico podem ser vistas na Figura
28. Nao foi observada a presenca de ciclos de histerese nas curvas de

magnetizagdo das amostras analisadas.

O material magnético obtido possui valor de magnetizagao de saturagao (Ms)
préximo de valores consultados em literatura para nanoparticulas de maghemita e
magnetita (Castanharo, 2015; Costa, 2019; Formiga, 2013). Observou-se também
uma redugao na magnetizagdo de saturacdo na amostra tratada com acido oleico
(19,6 emu/g) em relacdo a amostra contendo apenas material magnético (44,5
emu/g), o que pode ser explicado pela adicdo de acido oleico a massa total da
amostra analisada. Visto que a magnetizagao de saturacdo de uma amostra é dada
em relagdo a sua massa, é esperado que uma amostra que tenha uma mistura de
material magnético e qualquer outra substdncia sem propriedades magnéticas
possua uma magnetizacdo de saturagdo menor do que uma amostra do referido

material magnético puro (Castanharo, 2015; Lobato, 2017).

A anadlise de VSM também revelou que os valores de magnetizagédo
remanescente (MR), relacdo de remanescéncia (Mr/Ms) e forgca coerciva (Hc), de
ambas as amostras sdo proximos de zero. O baixo valor desses parametros, aliados
a auséncia de histerese e aos resultados de difracdo de raios-x evidenciam que o

material sintetizado apresenta comportamento superparamagnético.
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Figura 28 — Curvas de magnetizacao e propriedades magnéticas do material
magnético (MM) e material magnético tratado com acido oleico (MMOL)
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4.2 Sintese e caracterizagao das resinas poliméricas

4.2.1 Resinas de poli(divinilbenzeno)

Foram produzidas nesta dissertacao trés resinas de PDVB sem propriedades
magnéticas e com diferentes diluentes e graus de diluicdo via polimerizagao em
suspensao. As resinas sintetizadas utilizando como agente porogénico o n-heptano
nos graus de diluicdo de 100% e 150% receberam os cddigos PDVBH e PDVB150H,
respectivamente. A resina sintetizada com tolueno como diluente e 100% de grau de
diluigao recebeu o cédigo PDVBT. O objetivo foi produzir microesferas de PDVB com
volumes de poros diferentes, que pudessem ser posteriormente funcionalizadas para

avaliar sua capacidade de adsorgao de atrazina.
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Houve ainda a tentativa da polimerizacdo de uma quarta resina utilizando n-
heptano com grau de diluigdo de 200%, sem sucesso. Nas condi¢cdes de reagao

utilizadas ndo houve a formacao de microesferas.

4.2.1.1 Microscopia 6ptica das resinas de poli(divinilbenzeno)

As resinas foram avaliadas em relagdo a sua esfericidade, presenca de
defeitos e interagcao das microesferas com a luz. A interagdo das resinas com a luz
esta diretamente relacionada com sua porosidade, uma vez que resinas nao porosas
€ microporosas possuem uma estrutura mais homogénea, permitindo assim a
passagem da luz. Enquanto em resinas meso e macroporosas a presenga de poros
volumosos criam uma estrutura mais heterogénea capaz de espalhar a luz,

impedindo sua passagem através do granulo do polimero (Riqueza, 2004).

Observou-se que as resinas PDVBH e PDVB150H, sintetizadas com n-
heptano como agente porogénico, possuem microesferas brancas e totalmente
opacas (Figura 29 (a) e (b)). As microesferas das resinas PDVB150H (150% de grau
de diluigdo) apresentam um brilho fosco e aparéncia mais aspera em comparagao
com as microesferas de PDVBH (100% de grau de diluicao), o que seria um indicio
de que a utilizagao de n-heptano com maior grau de diluicao foi capaz de gerar uma
resina com maior porosidade. As microesferas de PDVBH séo perfeitamente
esféricas, brilhantes e ndo possuem defeitos aparentes (Figura 29 (a)). As
microesferas de PDVB150H também apresentam formato esférico, exceto por uma

pequena parcela de microesferas quebradas e aglomeradas (Figura 29 (b)).
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Figura 29 - Micrografias de microscopia 6ptica de resinas sintetizadas com n-
heptano com diferentes graus de diluigdo: (A) PDVBH (100%) e (B) PDVB150H
150%)

Fonte: O autor, 2024.

A resina sintetizada com 100% de grau de diluigdo em tolueno (PDVBT), por
outro lado, possui microesferas translucidas caracteristicas de resinas microporosas.
Essa caracteristica é esperada, visto que o tolueno € considerado um diluente com

boa capacidade de solvatacédo na polimerizacdo de PDVB.

As microesferas de PDVBT apresentam uma aparéncia esférica, embora
tenha sido possivel notar uma quantidade consideravel de microesferas com

rachaduras. Outros defeitos ndo foram observados (Figura 30).

Figura 30 — Micrografia de microscopia Optica de microesferas de PDVB sintetizadas
com 100% de grau de diluicdo em tolueno (PDVBT)

Fonte: O autor, 2024.
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4.2.1.2 Caracterizagdo das resinas de poli(divinilbenzeno) por microscopia
eletrébnica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva de

raios-X

As micrografias obtidas por SEM usando sinal de elétrons secundarios
permitiram a observacgao da variagao na morfologia das microesferas em relagao ao

diluente e grau de diluigao utilizados na sintese das resinas.

Como pode ser observado na Figura 31 (a - c), as microesferas produzidas
com tolueno como diluente (PDVBT) possuem superficie bastante lisa e uniforme.
Em nenhuma das ampliagdes mostradas foi possivel observar a presenga de uma
estrutura porosa aparente na superficie das microesferas, um indicio da presenca de
poros de baixo volume (microporos). Esse resultado é exatamente o que se espera
no caso de resinas sintetizadas por polimerizacdo em suspensao na presenca de um

diluente com boa capacidade de solvatagao.

Figura 31 — Micrografias de SEM de microesferas de PDVB sintetizadas com 100%
de grau de diluicdo em tolueno (PDVBT) com aumento de (a) 50x, (b) 250x e (c)
5000x
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Fonte: O autor, 2024.
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As rachaduras anteriormente notadas em uma parcela consideravel das
microesferas por microscopia optica se tornaram mais evidente nas micrografias por
SEM (Figura 31 (a)). Essas rachaduras sao fundas, com bordas lisas, e a area
interior exposta, bem como a superficie, mantém uma aparéncia lisa e uniforme
(Figura 32 (a) e (b)). E possivel notar também a presenca de pequenas particulas
arredondadas presas entre essas rachaduras, provavelmente se tratam de
microesferas em fase inicial de formagao. A causa exata desse fendmeno nao foi
determinada. Mas € possivel que essas rachaduras tenham sido causadas por atrito
do agitador com o baldo durante a polimerizagdo ou alguma outra falha

metodoldgica.

Figura 32 — Micrografias de SEM de rachaduras em microesferas de PDVB
sintetizadas com 100% de grau de diluicdo em tolueno (PDVBT) com (a) aumento de
500x, (b) aumento de 1000x
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Fonte: O Autor, 2024.
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Por outro lado, as micrografias da resina produzida com 100% de grau de
diluicdo em n-heptano (PDVBH), apesar de mostrarem, a primeira vista, uma
superficie relativamente lisa (Figura 33 (a) e (b)), mostram uma leve rugosidade ao

serem examinadas em uma magnificagdo maior (Figura 33 (c)).
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Figura 33 — Micrografias de SEM de microesferas de PDVB sintetizadas com 100%
de grau de diluigdo em n-heptano (PDVBH) com aumento de (a) 50x, (b) 200x e (c)
5000x
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Fonte: O autor, 2024.

Nas micrografias da resina produzida com 150% de grau de diluicdo em n-
heptano (PDVB150H), € possivel observar que, mesmo em magnificagdes mais
baixas, ha a presenca de elevagdes e crateras na superficie das microesferas, o que
pode explicar as regides brilhantes destacadas na imagem (efeito de borda) (Figura
34 (a) e (b)). A micrografia com maior ampliacdo revela ainda mais a

heterogeneidade superficial, evidenciando um carater bastante rugoso (Figura 34

(c)).
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Figura 34 — Micrografias de SEM de microesferas de PDVB sintetizadas com 150%
de grau de diluigdo em n-heptano (PDVB150H) com aumento de (a) 50x, (b) 200x e
(c) 5000x
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Fonte: O autor, 2024.

As imagens apresentadas mostram uma tendéncia de aumento da rugosidade
das microesferas com a utilizacdo de um diluente menos solvatante (n-heptano),
com essa tendéncia se acentuando a medida que aumenta o grau de diluigao
utilizado. Esse aumento de heterogeneidade é um indicativo do aumento do
didmetro dos poros na estrutura porosa das resinas, ja que geralmente resinas nao
porosas e microporosas tendem a possuir superficies homogéneas que acabam se
tornando cada vez mais heterogéneas com o aumento na porosidade das resinas
(Rabelo, 1993; Sherrington, 2004).

A técnica de EDS foi utilizada para estimar a composicdo atbmica das resinas.
Embora seja uma técnica que pode ser usada com carater quantitativo em casos
especificos, nesse caso, a quantificacao representa apenas a composi¢cao de uma
area de analise especifica em uma microesfera, nao necessariamente

representando o todo.
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Como esperado a espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS),
mostrou que as resinas possuem o carbono como seu principal constituinte. Foi
observada ainda a presenga de uma pequena quantidade de atomos de oxigénio,
provavelmente, provenientes de resquicios de ar atmosférico ou umidade no interior
das resinas. Como nao foi adicionado material magnético nessas resinas, pode ser
observado a auséncia de atomos de ferro (Figura 35 (a), (b) e (c)). O ouro detectado
provém da etapa de metalizagdo das amostras. A estimativa da composi¢cao das
resinas foi calculada levando em consideragdo apenas os atomos de carbono,
oxigénio e ferro. E importante ressaltar que a deteccdo de carbono nas analises
pode ter sido afetada pela presenca da fita de carbono utilizada para fixar as

amostras ao porta-amostras durante as analises.

Figura 35 — Espectro de EDS e estimativa da composi¢cdo das resinas néo
magnéticas: resina com grau de diluigdo de (a) 100% em n-heptano (PDVBH), (b)
100% tolueno (PDVBT) e (c) 150% em n-heptano (PDVB150H)
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Fonte: O autor, 2024.

4.2.2 Resinas de poli(divinilbenzeno) contendo material magnético

Antes da sintese das resinas magnéticas, foram realizados testes preliminares

com intuito de otimizar a quantidade de material magnético incorporado as resinas.
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4.2.2.1 Influéncia da quantidade de material magnético adicionado na sintese

das resinas magnéticas sobre o teor de material magnético incorporado

Foram sintetizadas cinco resinas variando a quantidade de material magnético.
Essas resinas foram sintetizadas utilizando DVB 55% como mondmero. As curvas
de TG podem ser vistas na Figura 36, e a quantidade de material magnético

adicionado, assim como os niveis de residuo, podem ser consultados na Tabela 3.

Tabela 3 — Parametros utilizados nos testes de sintese de resinas magnéticas

Nome Material magnético (%)’ Residuo TG (%)
PDVB 0 12

RMI 10 -

RMII 25 21

RMIII 50 33

RMIV 100 33

Legenda: 1 — % massa de material magnético (na forma de lama) /massa de
mondmero;

*obs.: Todas as sinteses foram realizadas com DVB (55%) e com heptano como
diluente (100%).

A resina RMI ndo demonstrou capacidade de interagir com o campo magnético
de um ima de maneira satisfatoria e, portanto, foi desconsiderada. As demais
resinas interagiram de maneira satisfatoria, sendo atraidas pelo ima, possibilitando

sua separagao de um meio aquoso.

Apesar de nao ser possivel quantificar com extrema precisdo a quantidade de
material magnético incorporado nas resinas através da termogravimetria, a técnica
foi utilizada com um carater comparativo para avaliar a incorporacao de material
magnético entre as resinas. A analise revelou um aumento de 12% de residuo ao fim
da analise na comparagao entre as resinas RMIIl (50% de material magnético) e
RMII (25% de material magnético). Ao comparar as resinas RMIIl e RMIV (100% de
material magnético), observa-se que o nivel de residuo permaneceu inalterado,

ainda que a quantidade de material magnético adicionado tenha dobrado.

Uma vez que o material magnético sintetizado néo sofre degradagéo nas
condigdes utilizadas na analise (Figura 27), é possivel supor que a variagao no nivel

de residuo nas resinas seja causada por uma variagao na incorporagao de material
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magnético por parte delas. Portanto, é possivel estimar que a quantidade de material
magnético incorporado pelas resinas foi de aproximadamente 9% para a resina RMI|I
e de 21% para as resinas RMIIl e RMIV. E provavel que a baixa miscibilidade do
material magnético com a matriz polimérica possa ser um impeditivo na incorporagao
de uma quantidade maior de material magnético pelas resinas nas condigbes
utilizadas no teste (Wang, 2012). Apesar disso, a incorporagdo de material
magnético pelas resinas foi considerada satisfatéria para a aplicagdes requeridas

nesta Dissertagao.

Figura 36 — Curvas de TG das resinas sintetizadas com adigdo 25% (RMIl), 50 %
(RMIIT) e 100% (RMIV) de material magnético (em lama) em relagéo a massa de
mondmero
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Fonte: O autor, 2024.

4.2.2.2 Sintese das resinas magnéticas

Baseando-se nos resultados do teste preliminar foram sintetizadas trés resinas
magnéticas usando 50% de massa de material magnético em relagdo a massa de
mondémero, variando os mesmos parametros de tipo de diluente e grau de diluicdo
utilizados na sintese de resinas ndo magnéticas (PDVBH, PDVB150H e PDVBT)

(Tabela 1). Essas resinas foram produzidas utilizando DVB (80%) como monémero.
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4.2.2.3 Microscopia Optica das resinas magnéticas

As micrografias da resina magnética com 100% de grau de diluigdo em n-
heptano (RMH) mostraram microesferas marrom escuro perfeitamente esféricas com
superficie visualmente lisa e brilhante (Figura 37 (a)), excetuando-se a cor, aspecto
muito semelhante ao visto nas micrografias de PDVBH (100% de diluicdo em n-
heptano). Nao foram observados defeitos na amostra analisada. De maneira
semelhante, a resinas RM150H possui caracteristicas analogas as observadas em
PDVB150H (150% de diluigdo em n-heptano), possuindo um aspecto aspero, com
coloragcdo marrom fosco. As microesferas possuem uma boa esfericidade e foi

possivel observar um pequeno numero de microesferas quebradas (Figura 37 (b)).

Figura 37 — Micrografia de microscopia optica de Resinas magnéticas sintetizadas
com grau de diluigdo de 100% (RMH) (a) e 150% (RM150H) (b) em n-heptano

Fonte: O autor, 2024.

Na micrografia da resina RMT (100% de diluigdo em tolueno) é visivel que
esta resina é composta de microesferas de formato perfeito e coloragao escura, mas
nesse caso a superficie das microesferas nao é totalmente homogénea, mostrando
partes brilhantes e outras levemente foscas. Nao foram observados outros tipos de

defeito nas microesferas de RMT (Figura 38).
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Figura 38 — Micrografia de microscopia Optica de resinas magnéticas sintetizadas
com grau de diluicdo de 100% em tolueno (RMT)

Fonte: O autor, 2024.

4.2.2.4 Caracterizagdo das resinas magnéticas por microscopia eletrénica de

varredura com espectroscopia por energia dispersiva de raios-X

Assim como no caso das resinas ndo magnetizadas, as micrografias foram
realizadas utilizando o sinal de elétrons secundarios com objetivo de observar as

caracteristicas superficiais das microesferas.

A resina magnética com 100% de grau de diluicdo em n-heptano (RMH),
conforme o esperado, mostrou uma morfologia semelhante a encontrada em sua
variante ndo magnética (PDVBH), possuindo microesferas relativamente lisas nas
ampliagdes de 50x e 200x (Figura 39 (a) e (b)), mas quando vistas sob uma

magnificagcado de 5000x revelam uma superficie mais texturizada (Figura 39 (c)).
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Figura 39 — Micrografias de SEM de microesferas magnéticas sintetizadas com
100% de grau de diluicdo em n-heptano (RMH) com aumento de (a) 50x, (b) 200x e
(c) 5000x

WD12mm 5520 x50 5520 w200 100pm

0002

Fonte: O autor, 2024.

A mesma tendéncia de aumento da rugosidade superficial, vista nas resinas
nao magnéticas, voltou a ser observada nas resinas magnéticas, com a resina
RM150H (150% de grau de diluicdo em n-heptano) possuindo uma superficie com
aparéncia altamente rugosa (Figura 40 (a) e (b)) com a presenca de pequenas
crateras (Figura 40 (c))
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Figura 40 — Micrografias de SEM de microesferas magnéticas sintetizadas com
150% de grau de diluicdo em n-heptano (RM150H) com aumento de (a) 50x, (b)
200x e (c) 5000x

WD10mm  §520 x200 100pm

0006

Fonte: O autor, 2024.

Ja a resina magnética sintetizada com 100% de grau de diluigdo em tolueno
(RMT), assim como a resina PDVBT, apresentou microesferas com fissuras.
Entretanto, nesse caso as fissuras eram menores e mais superficiais (Figura 41 (a),
(b) e (c). Um fator que chamou atencéo nas resinas RMT foi sua aparéncia porosa
(Figura 41 (d) e (e)), inclusive na parte interior, que pode ser vista através das
fissuras na superficie, totalmente diferente da morfologia apresentada por PDVBT e
do esperado para resinas sintetizadas utilizando um diluente com boa capacidade de
solvatagao (tolueno). Nao foi encontrada uma explicagao plausivel para a morfologia
de RMT.
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Figura 41 — Micrografias de SEM de microesferas magnéticas sintetizadas com
100% de grau de diluicao em tolueno (RMT) com aumento de (a) 200x, (b) 500x, (c)
1000x, (d) 5000x e (e) 10000x

V. WORpm §820

Nos espectros de EDS, é possivel observar que ambas as resinas possuem uma
quantidade consideravel de atomos de ferro em sua composicéo, provenientes do
material magnético. Esses dados indicam que houve a incorporagdo de uma
quantidade significante de material magnético nas resinas durante a polimerizagcao
(Figura 42 (a), (b) e (c)).

Figura 42 — Espectro de EDS das resinas magnéticas com grau de diluicao de (a)
100% em n-heptano (RMH), (b) 100% em tolueno (RMT) e (c) 150% em n-heptano
(RM150H)

A RMH B RMT

B000 8000

a0 cono
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c 507 723 c 3219 56.47
00 w0 f ¢ o 19,09 2515
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- 328 100 Fe 4872 18.38

2000 2000

c RM150H

2000 Elementos Massa (%) Atomos (%)
< 62,75 80,86

o 12,79 12,38

Fe 24,45 6,78

Fonte: O autor, 2024.
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4.2.2.5 Teste para avaliar a lixiviagdo do material magnético em meio acido

Durante o periodo de uma hora sob exposicdo a meios acidos de HCI
concentrado, solugao de HCI (0,001 mol/L) e acido acético 100%, as resinas foram
avaliadas visualmente e também mediante a aplicacdo de um campo magnético
gerado por um ima (Figura 43). As amostras submetidas a solucdo de HCI
(0,001mol/L) (Figura 43 (b)) e ao acido acético (Figura 43 (c)) ndo apresentaram
alteragdes perceptiveis, mantendo suas cores e formatos originais. Além disso,

continuaram a exibir resposta magnética ao longo de todo o periodo do teste.

Por outro lado, a amostra de resina magnética testada em meio contendo HCI
concentrado apresentou alteracdo imediata na coloragdo, tornando-se branca, e
cessou imediatamente sua resposta ao campo magnético do ima apos entrar em
contato com meio de teste. A cor do meio, inicialmente incolor, adquiriu um tom
levemente amarelo, indicando a solubilizacdo de ions de ferro. Apds o periodo de

uma hora nao foram observadas outras alteragbes (Figura 43 (d)).

O resultado do teste foi importante para confirmar que o HCI concentrado
causa lixiviagdo do material magnético da resina, ndo podendo, portanto, ser

utilizado na etapa de troca idnica durante a funcionalizagéo da resina.

Figura 43 — Avaliagéo da lixiviagdo do material magnético da resina magnética: (a)
antes do contato com acido (controle), (b) solugdo de HCI (0,001 mol/L), (c) acido
acético 100% e (d)ﬁliCl concentrado.

A il ‘,"-

| Fonte: autor, 2'024."\“
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4.2.3 Densidade aparente

A porosidade das resinas pode ser estimada a partir de sua densidade aparente.
De maneira geral, a densidade aparente diminui com o aumento da porosidade em
amostras que possuem a mesma composi¢cao quimica. A densidade aparente das

resinas pode ser observada na Tabela 4.

Tabela 4 - Densidade aparente das resinas

Amostra Diluente (grau da
de diluicdo %)  (g/cm?®)

PDVBH Heptano (100) 0,32

Resinas nao  phypisoH  Heptano (150) 0,29
magnéticas

PDVBT Tolueno (100) 0,45

RMH Heptano (100) 0,36

Resinas RM150H Heptano (150) 0,30
magnéticas

RMT Tolueno (100) 0,43

Foi observado que a utilizagdo de um diluente com menor poder de solvatagéo,
como o heptano, gerou resinas de menor densidade aparente e teoricamente mais
porosas do que as produzidas utilizando tolueno, um diluente com boa capacidade
de solvatacdo. Com o aumento no grau de diluicdo do heptano, foram obtidas
resinas com densidade aparente ainda menor, indicando um aumento na porosidade
dessas resinas. Os resultados obtidos corroboram as observacdes feitas nas

micrografias opticas e nas imagens de microscopia eletrbnica de varredura.

O aumento na densidade aparente das resinas magnéticas, em comparagao
com suas correspondentes nao magnéticas, observado para as resinas produzidas
com heptano, é atribuido ao material magnético incorporado, que possui densidade
mais elevada do que a matriz polimérica. Por outro lado, a diminuicido de densidade
aparente observada na resina magnética produzida com tolueno (RMT) em relagéo a
sua contraparte nao magnética (PDVBT), mesmo com a incorporagao do material
magnético, provavelmente se deve aos defeitos e a morfologia aparentemente mais

porosa observada em RMT nas imagens de SEM.



82

4.2.4 Caracterizacdo das resinas por espectroscopia no infravermelho por

transformada de Fourier

A sintese do poli(divinilbenzeno) foi confirmada nas resinas por meio da
andlise do espectro de infravermelho (Figuras 44, 45 e 46). O movimento de
alongamento das ligagcbes C=C do anel aromatico pode ser observado nos
comprimentos de onda 1600, 1511 (para), 1486 (meta) e 1448 cm™ (Chaiyasat,
2011; Nyhus, 2000; Pavia, 2008; Pinto, 2022;). Enquanto as vibragcdes de
estiramento das ligagbes C-H podem ser observadas na regido 2800-3000 cm’
(alifaticos) e 3000-3080 cm-' (aromaticos) (Boguslavsky, 2008; Chaiyasat, 2011).

Os picos relacionados as vibragbes de deformacgédo da ligacdo C-H fora do
plano do anel aromatico encontrados em 710 cm™ (anel aromatico 1,3-
dissubstituido), 798 cm (anel aromatico 1,3-dissubstituido), 835 cm (anel
aromatico 1,4-dissubstituido) e 903 cm™ (anel aromatico 1,3-dissubstituido),
confirmam a presenca dos isbmeros meta e para divinilbbenzeno (Nyhus, 2000;
Pavia, 2008; Pinto, 2022).

A presenca de grupos vinilicos (R-C=C) pendentes nas resinas foi constatado
principalmente pelo aparecimento da banda caracteristica em 990 cm™', além das
bandas fracas em 3085 e 1630 cm'. Esses grupos sdo de extrema importancia, uma
vez que sera por meio deles que as resinas serao funcionalizadas (Kica, 2014; Pinto,
2022; Stranix, 1997a; Stranix, 1997b).
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Figura 44 — Espectro de FTIR de resina de produzida com 100% de n-heptano como
diluente (PDVBH)
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Fonte: O autor, 2024.

A mudanc¢a no grau de diluigdo ou mesmo a mudancga de diluente ndo parece
influenciar significativamente no espectro de FTIR das resinas obtidas (Figura 45).

Ambas as resinas apresentam espectros semelhante ao da resina produzida com
100% de n-heptano como diluente (PDVBH).

Figura 45 — Espectros de FTIR de resinas produzidas com 150% de diluicdo em n-
heptano (PDVB150H) e 100% de diluicdo em tolueno (PDVBT)
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Fonte: O autor, 2024.
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A presenga de uma banda em torno de 640 cm™' nas resinas magnéticas, que
corresponde a ligagdo O-Fe, confirma a incorporagcdo de material magnético nos
polimeros (Figura 46) (Castanharo, 2015; Jing, 2004). Exceto pela banda destacada
(640 cm™), as outras bandas no espectro indicam que em todas as resinas

magnéticas o material polimérico sintetizado trata-se de PDVB.

Figura 46 - Espectro de FTIR de resinas de PDVB contendo material magnético
640
105

i —

/
90 -

Transmitancia (%)

—— RMH
—— RM150H
Fe-O
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ntmero de onda (cm™)
Legenda: RMH — 100% diluigdo em n-heptano; RM150H MF - 150% diluigdo em n-
heptano; RMT - 100% diluigado em tolueno.
Fonte: O autor, 2024.

4.2.5 Caracterizacao das resinas por termogravimetria

As curvas TG e dTG das resinas sintetizadas (3 magnéticas e 3 néo
magnéticas) podem ser observadas na Figura 47 (a) e (b). Os dados de Tonset, Tmax €

a taxa de residuo podem ser vistos na Tabela 5.
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Figura 47 — Curvas de TG (a) e dTG (b) das resinas sintetizadas
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PDVBH — 100% diluigdo em n-heptano; PDVB150H - 150% diluigdo em n-heptano;
PDVBT - 100% diluicdo em tolueno; RMH - 100% diluicdo em n-heptano; RM150H -
150% diluicado em n-heptano; RMT - 100% diluigdo em tolueno.

Fonte: O autor, 2024.

Pode-se notar que as curvas de degradacao exibem o comportamento
esperado para o tipo de material polimérico sintetizado, com todas as resinas
sofrendo degradagdo em uma mesma faixa de temperatura. Observou-se uma unica
etapa de perda de massa, com o inicio da degradagao na faixa entre 432-450 °C,
Tmax situando-se entre 457 e 475 °C, e fim da degradagao antes dos 600 °C. Esse
comportamento térmico € compativel com o observado em microesferas de PDVB
na literatura (Chaiyasat, 2011; Cho, 2005; Li, 2002; Pinto, 2022)
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Em todas as resinas magnéticas, foi observada uma tendéncia de diminuigao
na resisténcia térmica em relagéo as resinas ndo magnéticas. No entanto, a redugao
nos valores foi inferior a 5%, estando dentro da margem de erro do equipamento.
Apesar do material magnético possuir uma resisténcia térmica elevada, a sua baixa
miscibilidade com a matriz polimérica poderia causar a diminuicado da resisténcia
térmica das resinas, entretanto a diminuigcdo observada (abaixo de 5%) n&o seria

suficiente para influenciar na utilizagdo das resinas.

Em relagdo ao efeito dos diluentes na resisténcia térmica das resinas, a
mudancga no grau de diluigdo para as resinas sintetizadas com n-heptano, ndo afetou
significativamente a resisténcia térmica das resinas. O mesmo foi observado na

comparagao entre resinas produzidas com tolueno (100%) e n-heptano (100%).

O nivel de residuo foi significativamente maior em todas as resinas

magnéticas, o que sugere uma boa incorporagao de material magnéticos (Tabela 5).

Tabela 5 — Dados de Tonset, Tmax e teor de residuo das resinas obtidos nas
analises de TG e dTG

Nome Tonset'(°C) Tmax® (°C) Residuo TG (%)
PDVBH 448 474 12
PDVBT 438 462 15

PDVB150H 450 475 10
RMH 448 463 30
RMT 432 457 27

RM150H 446 464 30

Legenda: 1 - Temperatura de inicio de degradagao; 2 - Temperatura onde a taxa de
degradacgao é mais elevada; PDVBH - 100% diluicdo em n-heptano; PDVB150H -
150% diluicdo em n-heptano; PDVBT - 100% diluicado em tolueno; RMH — 100%
diluicdo em n-heptano; RM150H - 150% diluicdo em n-heptano; RMT - 100% diluigao
em tolueno.

4.2.6 Funcionalizacdo das resinas

4.2.6.1 Modificagdo das resinas com anidrido maleico

As resinas PDVBH, PDVBT e PDVB150H, assim como as resinas magnéticas

RMH, RMT e RM150H foram, primeiramente, modificadas através de uma reacao
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com anidrido maleico, gerando as resinas modificadas com anidrido maleico (resinas
mod) (Figura 48).

Figura 48 — Representagao da reacéo das resinas com o anidrido maleico.

OO0 0xO\z0
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Fonte: O autor, 2024.

A reacéo foi confirmada com o uso do FTIR (Figura 49), a partir do qual pode-
se observar uma diminuicdo nas bandas em 3085, 1630 e 900 cm', que
representam os grupos vinilicos pendentes reagindo com as moléculas de anidrido
maleico (Kica, 2014; Stranix, 1997a; Stranix, 1997b). Destaca-se a banda em 990

cm', onde a visualizagdo é mais clara.

H4, ainda, o surgimento de duas bandas caracteristicas de anidridos ciclicos,
relacionadas as vibragdes de estiramento simétrico e assimétrico da carbonila (C=0)
nos comprimentos de onda de 1786 e 1866 cm'(Kica, 2014; Pavia, 2008).

E possivel notar, também, no espectro da resina modificada com anidrido
maleico, a presenca de picos largos na faixa de frequéncia 900-1300 cm-'. Na regi&o
mais proxima de 1300 cm™' é onde, comumente, se localizam as bandas relativas as
vibragdes de estiramento da ligagdo C-O em anidridos ciclicos (Alpert, 1970; Pavia,
2008; Stuart, 2004).

Uma banda caracteristica de acidos carboxilicos pode ser observada proximo
a 1715 cm™', indicando que parte dos grupos anidrido ja pode ter sofrido hidrdlise
(Stranix, 1997b).
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Figura 49 — Espectro de FTIR de resinas magnética produzida com 100% de grau de
diluicdo em n-heptano antes (RMH) e depois (RMH mod) da reagdo de modificagédo

com anidrido maleico
100 1886 '71° 1718

1/
25? 95 H
s
[&]
G
= / Estiramento
C-0
% Estlrargemu "i‘:?éﬁggn
c =
o b
= 90+
Estiramento
G=0
acido
carboxilico
— RMH
— RMH MOD
85 T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)
Fonte: O autor, 2024.

Os espectros de FTIR das outras resinas modificadas com anidrido maleico

apresentaram aparéncia semelhante ao observado na (Figura 49) e podem ser
vistos no Apéndice A.

4.2.6.2 Hidrolise basica e troca iébnica com HCI

Apds a modificagao das resinas com anidrido maleico, elas foram submetidas
a uma hidrélise basica para a quebra de cada anidrido ciclico em dois grupos
carboxilatos, seguida por uma troca iénica com uma solugao de HCI (Figura 50). Isso

resulta na formacgéo de grupos carboxilicos na resina modificada final (MF).
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Figura 50 — Representagao da hidrolise basica, seguida de troca ibnica nas resinas
modificadas com anidrido maleico para a formagéo dos grupos carboxilicos
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Fonte: O autor, 2024.

ApOs a realizagédo da hidrélise basica, foi observado o aparecimento de duas
bandas fortes nas regides proximas de 1570 e 1410 cm™! (Figura 51). Essas bandas
sdo caracteristicas dos estiramentos assimétrico e simétrico da ligacdo C=0 em
grupos carboxilatos (R-COO"). Nesse caso, a frequéncia da absor¢do C=0 é
reduzida em relagdo ao valor encontrado para o acido carboxilico correspondente,
devido a ressonancia (Alpert, 1970; Pavia, 2008; Stranix, 1997). A existéncia dessas
bandas, indica que houve formacdo de grupos carboxilato de sédio a partir da
hidrolise dos grupos anidrido existentes nas resinas modificadas com anidrido

maleico.

Figura 51 — Espectro de FTIR de resina de PDVB modificada com anidrido maleico
apos hidrdlise basica.
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Fonte: O autor, 2024.
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A presenca de acidos carboxilicos no espectro de FTIR possui algumas
bandas em frequéncias caracteristicas, sendo as principais: uma banda bastante
larga representando o estiramento da ligagdo O-H na faixa de 2500-3500 cm-!, uma
banda forte de estiramento da carbonila em torno de 1715 cm™ e uma banda de
estiramento C-O na faixa de 1320-1210 cm™ (Alpert, 1970; Pavia, 2008; Stuart,
2004). A presenca dessas bandas, aliada a diminuicdo ou desaparecimento na
intensidade das bandas referentes ao anidrido maleico (1789 e 1860 cm'), indica
que a funcionalizacdo das resinas pode ter ocorrido de maneira satisfatoria (Figura
52). A existéncia de uma pequena banda na regido proxima de 1790 cm™' pode

indicar que ainda ha grupos funcionais de anidridos que nao foram hidrolisados.

Figura 52 — Espectro de FTIR de resina magnética produzida com 100% de diluicao
em n-heptano apds reagdes de funcionalizagdo (RMH MF)
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Fonte: O autor, 2024.

Os espectros de FTIR do restante das resinas funcionalizadas podem ser vistos
no Apéndice A.
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4.2.6.3 Aspectos gerais das resinas funcionalizadas

Todas as resinas funcionalizadas apresentaram uma mudanca perceptivel de
cor a olho nu. As resinas ndo magnéticas que inicialmente possuiam uma coloragao
branca (Figura 53 (a), (b) e (c), passaram a ter uma coloragao bege (Figura 53 (a”),

(b”) e (c”)).

Figura 53 — Comparacao lado a lado (resinas nao funcionalizadas/resinas
funcionalizadas) das resinas com grau de diluicdo (A/A”) 100% em n-heptano
(PDVBH/PDVBH MF), (B/B”) 150% em n-heptano (PDVB150H/PDVB150H MF) e
(C/C”) 100% em tolueno (PDVBT/PDVBT MF)

Fonte: O autor, 2024.

Quanto as resinas magnéticas, essas, que antes da funcionalizagdo possuiam
coloragao marrom escura (Figura 54 (a), (b) e (c)), passaram a ter uma coloragao
marrom alaranjada (resinas sintetizadas com n-heptano como diluente) (Figura 54
(@”) e (b”)) e marrom avermelhada (resina sintetizada com tolueno como diluente)
(Figura 54 (c”)).
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Figura 54 — Comparacao lado a lado (resinas magnéticas nao
funcionalizadas/resinas magnéticas funcionalizadas) das resinas com grau de
diluicéo (A/A”) 100% em n-heptano (RMH/RMH MF), (B/B”) 150% em n-heptano
(RM150H/RM150H MF) e (C/C”) 100% em tolueno (RMT/RMTMF)
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Fo.n.té: O autor, 2.

Todas as resinas magnéticas mantiveram uma boa capacidade de resposta a
campos magnéticos externos apos a funcionalizagédo, sendo possivel separa-las de

um meio aquoso com o auxilio de um ima (Figura 55).

Figura 55 — Separagdo magnética de resinas magnéticas funcionalizadas (a) RMH
MF (100% n-heptano), (b) RM150H MF (150% n-heptano) e (c) RMT (100% tolueno)
‘E: e —

Fonte: O autor, 2024.
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4.2.6.4 Microscopia 6ptica das resinas funcionalizadas

O principal objetivo da realizagdo da microscopia Optica das resinas
funcionalizadas foi verificar se as condigdes de reagdo e reagentes utilizados
provocaram mudancas significativas nas microesferas em relagdo as microesferas

das resinas antes da funcionalizagao.

As micrografias das resinas funcionalizadas ndo magnéticas podem ser vistas
na Figura 56. Nas resinas sintetizadas com 100% (PDVBH MF) (Figura 56 (a)) e
150% de n-heptano (PDVB150H MF) (Figura 56 (b)), nenhuma mudanga pode ser
observada em relagdo as caracteristicas das respectivas resinas nao modificadas
(Figura 29 (a) e (b)). As microesferas dessas resinas n&o parecem ter sofrido
nenhum tipo de dano durante as reacdes de modificagdo, e apenas uma leve

alteracao de coloragéo pode ser observada.

Quanto as microesferas de PDVBT MF (100% de diluicdo em tolueno) (Figura
56 (c)), as microesferas ndo apresentaram alteragdes morfolégicas aparentes em
comparagao com as microesferas da resina PDVBT observadas anteriormente
(Figura 30). No entanto, parece haver um maior numero de microesferas com
fissuras. E possivel que o aquecimento por um longo periodo, ou mesmo a agitagéo

mecanica, tenham intensificado os defeitos existentes na resina ndo modificada.

Figura 56 — Micrografias de microscopia Optica de resinas funcionalizadas
produzidas com grau de diluicao (a) 100% n-heptano (PDVBH MF), (b) 150% n-
heptano (PDVB150H MF) e (c) 100% tolueno (PDVBT MF)

A

Fonte: O autor, 2024.
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A respeito das resinas magnéticas funcionalizadas (Figura 57 (a), (b) e (c)),
pode-se observar que as micrografias também nao revelaram quaisquer alteracdes

além de uma leve mudanga na coloragao das resinas.

Figura 57 — Micrografias de microscopia optica de resinas magnéticas
funcionalizadas produzidas com grau de diluigéo (a) 100% n-heptano (RMH MF), (b)
150% n-heptano (RM150H MF) e (¢) RMT MF 100% tolueno (RMT MF)

4 |

Fonte: O autor, 2024.

4.2.6.5 Microscopia eletrénica de varredura das resinas funcionalizadas

A morfologia das resinas funcionalizadas foi avaliada por meio de microscopia
eletrénica de varredura, com objetivo de identificar possiveis alteracbes nas

caracteristicas morfolodgicas das resinas apos as reagdes de modificagao.

Assim como na microscopia Optica, nao foram identificadas diferenca
significativas nas resinas sintetizadas com n-heptano como diluente (PDVBH MF,
RMH MF, PDVB150H MF e RM150H MF) apds as reagbes de funcionalizagdo. A
aparéncia superficial e estrutura de poros, em todos esses casos, permaneceram
inalteradas (Figuras 58 (a) e (b) e 59 (a) e (b)) em relagdo as respectivas resinas
antes das reagodes de funcionalizagéo.
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Figura 58 — Micrografias de SEM da superficie das resinas funcionalizadas (aumento
de 5000x) sintetizadas com grau de diluicao 100% em n-heptano: (a) resina nao
magnética (PDVBH MF) e (b) resina magnética (RMH MF)

10kV WD12mm  §S20 x5.000 Spm WD11mm  $820. %5,000
RJ 0004 .

Fonte: O autor, 2024.

Figura 59 — Micrografias de SEM da superficie das resinas funcionalizadas (aumento
de 5000x) sintetizadas com grau de diluigdo 150% em n-heptano: (a) resina ndo
magnética (PDVB150H MF) e (b) resina magnética (RM150H MF)

WD8mm $820 x6,000 Sum WD10mm  $520 x5,000 Spm
0002 13 0003 1

Fonte: O autor, 2024.

No caso da resina com grau de diluigdo 100% em tolueno (PDVBT MF), o que
ja havia sido observado na microscopia optica foi confirmado na microscopia por
SEM, com praticamente todas as microesferas apresentando rachaduras (Figura 60
(a) e (b)). Apesar disso, a aparéncia superficial manteve-se praticamente inalterada
em relacdo ao observado antes das reagbes de funcionalizacdo (PDVBT),

apresentando uma superficie bastante homogénea (Figura 60 (c)).
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Figura 60 — Micrografias de SEM de resina funcionalizada com grau de diluicao
100% em tolueno (PDVBT MF) com aumentos de (a) 50x, (b) 200x e (c) 5000x

Fonte: O autor, 2024.

As micrografias de SEM da resina magnética produzida com 100% de grau de
diluicdo em tolueno (RMT MF) revelaram o mesmo problema observado em PDVBT
MF, mostrando rachaduras em praticamente todas as microesferas que compdem
essa resina (Figura 61 (a) e (b)). Assim como a sua predecessora (RMT), a resina
manteve uma superficie bastante porosa, totalmente diferente do esperado para
resinas obtidas utilizando um bom solvatante como diluente (figura 61 (c) e (d)).
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Figura 61 — Micrografias de SEM de resina magnética funcionalizada com grau de
diluicdo 100% em tolueno (RMT MF) com aumentos de (a) 100x, (b) 300x, (c) 2000x
e (d)5000x

SEl  10kV WD Smm,
|Q UERJ

S0pm
5001

onte: * auo, 2024.

13 Sep

Os espectros de EDS das resinas funcionalizadas (Figuras 62 e 63) revelam
um aumento de atomos de oxigénio em relagdo ao numero de atomos de carbono
em todas as resinas, quando comparados aos resultados obtidos antes das reacdes
de funcionalizagdo (Figuras 35 e 42). Esse aumento pode estar relacionado a
introdugdo dos grupos carboxilicos nas resinas. Notou-se ainda, em algumas
resinas, a presencga de pequenas quantidades de atomos de sodio, provenientes das
ultimas etapas de modificacdo das resinas. Essas resinas passaram novamente pelo
processo de troca ibnica para garantir que todos os grupos carboxilicos estariam em

sua forma protonada antes da utilizagao.
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Figura 62 - Espectro de EDS das resinas ndo magnéticas funcionalizadas: resina
com grau de diluigdo de (a) 100% em n-heptano (PDVBH MF), (b) 100% tolueno
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Fonte: O autor, 2024.

Também foi notado que a proporcdo de atomos de ferro nas resinas

magnéticas sofreu pouca alteragao (Figura 63 (b) e (c)), com excegao da resina com

grau de diluigdo 100 em n-heptano (RMH MF) (Figura 63 (a)), onde parece ter
ocorrido uma reducdo consideravel. Isso pode ter sido causado por uma

caracteristica individual da area analisada ou lixiviagdo de parte do material

magnético durante a funcionalizagdo da resina. Apesar disso, todas as resinas

magnéticas funcionalizadas mantiveram uma propor¢do de ferro considerada

suficiente, uma vez que continuaram reagindo fortemente com o campo magnético

de imas.
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Figura 63 - Espectro de EDS das resinas magnéticas funcionalizadas: resina com
grau de diluicdo de (a) 100% em n-heptano (RMH MF), (b)100% em tolueno (RMT
MF), e (c) 150% em n-heptano (RM150H MF)
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Fonte: O autor, 2024.

4.2.6.6 Termogravimetria das resinas funcionalizadas

mostram um comportamento semelhante ao observado nas

As curvas de TG e dTG das resinas funcionalizadas (Figura 64 (a) e (b))

resinas nao

funcionalizadas (Figura 47 (a) e (b)), com as resinas degradando-se em uma mesma

faixa de temperatura e exibindo apenas uma etapa de perda de massa,

correspondente a degradacao do material polimérico.

De maneira geral as variagdes de Tonset e Tmax em relagdo as resinas nao

funcionalizadas n&o foram consideradas significativas (abaixo de 5%), sugerindo que

as reacdes de funcionalizacdo das resinas nao afetaram sua resisténcia térmica.

Além disso, todas as resinas apresentaram um aumento na quantidade de residuo

em comparagao com suas precursoras. Esse aumento na quantidade de residuos é
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provavelmente atribuido ao aumento da cadeia carbbénica das resinas, causado

pelos grupos introduzidos na estrutura polimérica durante a funcionalizagao.

Os dados de Tonset, Tmax € residuo das resinas ndo funcionalizadas e

funcionalizadas estdo apresentados nas Tabelas 5 e 6, respectivamente.

Figura 64 — Curvas de TG (a) e dTG (b) das resinas funcionalizadas

A TG
120
—— PDVBH MF %
100 S -
—— PDVBT MF %
— 80 PDVB150H MF %
®
T g0 ——RMH MF %
w)
g — RMT MF %
40
RM150H MF %
20
0
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
B dTG
2,5
—— PDVBH MF %/°C
2
——— PDVBT MF %/°C
Q
S 15 PDVB150H MF %/°C
0\0 ’
E — RMH MF %/°C
[%]
§ 1 ——— RMT MF %/°C
o
RM150H MF %/°C
0,5
/
0 B =l
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Legenda: PDVBH MF - 100% diluicdo em n-heptano; PDVB150H MF - 150% diluicao
em n-heptano; PDVBT MF - 100% diluigao em tolueno; RMH MF - 100% diluicdo em
n-heptano; RM150H MF - 150% diluicdo em n-heptano; RMT MF - 100% diluicdo em
tolueno.
Fonte: O autor, 2024.
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Tabela 6 — Dados de Tonset, Tmax e teor de residuo das resinas funcionalizadas

obtidos por TG e dTG

Nome Tonset' (°C) Tmax (°C) Residuo TG (%)
PDVBH MF 454 477 16
PDVBT MF 437 469 26

PDVB150H MF 451 475 22
RMH MF 446 465 36
RMT MF 441 465 37

RM150H MF 446 464 39

Legenda: 1 - Temperatura de inicio de degradacao; 2 - Temperatura onde a taxa de
degradagao é mais elevada; PDVBH MF — 100% diluigdo em n-heptano; PDVB150H
MF - 150% diluigdo em n-heptano; PDVBT MF - 100% diluicdo em tolueno; RMH MF
—100% diluicdo em n-heptano; RM150H MF - 150% diluicdo em n-heptano; RMT MF
- 100% diluicdo em tolueno.

4.2.6.7 Analise das resinas magnéticas por magnetometria de amostra vibrante

A Figura 65 e a Tabela 7 mostram, respectivamente, as curvas de

magnetizacao das resinas magnéticas e os dados obtidos pela analise de VSM.

Figura 65 — Curvas de magnetizagéo das resinas magnéticas
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Legenda: (Resinas magnéticas) RMH — 100% diluigdo em n-heptano; RM150H -
150% diluicdo em n-heptano; RMT - 100% diluigdo em tolueno; (Resinas magnéticas
funcionalizadas com grupos carboxilicos) RMH MF — 100% diluicado em n-heptano;
RM150H MF - 150% diluicdo em n-heptano; RMT MF - 100% diluicdo em tolueno.

Fonte: O autor, 2024.
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Tabela 7 — Parametros obtidos pela analise de VSM das resinas magnéticas nao
funcionalizadas e funcionalizadas com grupos carboxilicos

Amostra Diluente (grau Ms Mgr Mg /Ms Hc (Oe)
de diluicdo %) (emul/g) (emul/g)

RMH Heptano (100) 7,33 0,354 0,048 24,33

Resinas RM150H Heptano (150) 8,23 0,025 0,003 1,007
magnéticas

RMT Tolueno (100) 8,09 0,034 0,004 1,552

RMH MF Heptano (100) 1,95 0,176 0,090 59,52

Resings RM150H MF Heptano (150) 7,26 0,022 0,003 1,006
magnéticas

funcionalizadas
RMT MF Tolueno (100) 6,09 0,021 0,003 1,356

Legenda: Ms — Magnetizacao de saturagcdo; Mr — Magnetizagdo remanescente;
Mr/Ms — Relacao de remanescéncia; Hc — Forga coerciva.

Os dados obtidos revelam que a magnetizagédo de saturagédo das resinas nao
funcionalizadas ficou entre 7,23 e 8,23 emu/g, indicando que as trés resinas
apresentaram capacidade semelhante de incorporacdo do material magnético,
independente do diluente e grau de diluicdo utilizados. A magnetizagdo de
saturacdo das resinas foi considerada satisfatéria e esta proxima de resultados
mostrados para resinas magnéticas de PDVB com aplicagdes semelhantes (ZhanG,
2013; Zhou, 2014).

Apos as reacdes de funcionalizagdo, observou-se uma pequena diminuicao
na magnetizagdo de saturagdo das resinas sintetizadas com 100% de grau de
diluicdo em tolueno (RMT MF) e 150% de grau de diluicao em n-heptano (RM150H
MF). Isso pode ser explicado tanto por um possivel aumento da cadeia carbdnica na
matriz polimérica, o que causaria uma diminuicdo no percentual de material
magnético incorporado, quanto por uma possivel lixiviagdo do material magnético
durante as etapas das modificacbes quimicas. Por outro lado, a resina RMH MF
(100% de grau de diluicdo em n-heptano) apresentou uma diminuigdo consideravel
na magnetizacdo de saturagdo, corroborando o que foi observado na analise de
EDS. O mais provavel é que parte do material magnético tenha sido incorporado de

maneira pouco homogénea na matriz polimérica, causando lixiviagdo durante as
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reacdes de funcionalizacdo da resina. Isso também pode explicar o maior valor de

forca coerciva nas resinas RMH e RMH MF.

Todas as resinas funcionalizadas apresentaram valores de magnetizacéo de
saturacdo considerados satisfatérios. Além disso, a auséncia de ciclos de histerese,
os valores de magnetizagcdo remanescente e a relagdo de remanescéncia proximos
de zero indicam que as capacidades superparamagnéticas do material magnético
sintetizado foram mantidas nas resinas magnéticas mesmo apds as reagdes de

funcionalizacao.

4.3 Ensaios de Adsorgao

4.3.1 Curva analitica

A partir da construgdo da curva analitica (Figura 66), foram obtidos os
parametros para a determinagdo de atrazina (Tabela 8). Os resultados obtidos
mostram que, na faixa de concentracdo analisada, a curva analitica possui
comportamento linear, indicado pelo valor préoximo de 1 do coeficiente de

determinacao (R?).

Figura 66 — Curva analitica de atrazina
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Fonte: O autor, 2024.
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Tabela 8 — Parametros da curva analitica

Parametro Resultado
Faixa da curva analitica (mg/L) 0,1-10
Equacao da reta y = 0,1768x + 0,0487
Coeficiente angular (a) 0,1768
Coeficiente linear (b) 0,0487
Coeficiente de determinacao (R?) 0,9994

Fonte: O autor, 2024.

Utilizando a equacdo da reta, € possivel calcular a concentracdo de uma
solucdo de atrazina nas condigdes de analise utilizadas a partir do valor de

absorbancia através da Equacéo 5.

(abs—0,0487)

[Atrazina] = 1768 (5)

4.3.2 Cinética de adsorcio de atrazina

As curvas de cinética de adsorgao de atrazina das resinas nao funcionalizadas e
funcionalizadas com grupos carboxilicos foram apresentadas nas Figuras 67 e 68,
respectivamente. Devido aos defeitos observados nas resinas sintetizadas com
tolueno, que podem ocasionar o colapso das microesferas fragilizadas, causando
inconsisténcias nos ensaios de adsorcao, a cinética de adsor¢ao das mesmas nao

foi estudada.
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Figura 67 — Curva cinética de adsor¢ao de atrazina por resinas de PDVB
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Legenda: PDVBH e RMH (resina magnética) - 100% diluigdo em n-heptano;
PDVB150H e RM150H (resina magnética) - 150% diluigdo em n-heptano.

Fonte: O autor, 2024

Figura 68 — Curva cinética de adsor¢ao de atrazina por resinas de PDVB
funcionalizadas com grupos carboxilicos
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Legenda: PDVBH MF e RMH MF (resina magnética) - 100% diluicdo em n-heptano;
PDVB150H MF e RM150H MF (resina magnética) - 150% diluicdo em n-heptano.

Fonte: O autor, 2024
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A cinética de adsorcao foi estudada utilizando os modelos de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem. Observou-se que o modelo de pseudo-segunda
ordem apresentou um ajuste mais adequado aos dados experimentais, evidenciado
por um coeficiente de correlagdo mais elevado. O modelo de pseudo-segunda
ordem, na maioria dos casos, € o que apresenta uma melhor correlagdo para
sistemas de adsorcédo analisados durante toda a duragdo do processo adsortivo,
sendo o que melhor se adequa aos dados experimentais nos estagios iniciais de
adsorcgao (Pinto, 2022).

Os parametros de pseudo-segunda ordem (Tabelas 9 e 10) foram calculados

utilizando a Equacgao 6.

kyqt

U= Tt )

Onde t é o tempo (minutos), qt é a capacidade de adsor¢do por grama de
adsorvente em determinado tempo (mg/g), qe € a capacidade maxima de adsorgéo
no equilibrio por grama de adsorvente (mg/g) e k2 é a constante de velocidade de

adsorgao de pseudo-segunda ordem (g.mg'.min").

Tabela 9 — Parametros de pseudo-segunda ordem e eficiéncia na adsorg¢ao de
atrazina por resinas de PDVB nao funcionalizadas

Adsorvente Je,calc (Mg/g)(2D.P) Kz (g.mg'.min") R? ER24n
(+D.P) (%)

PDVBH 0,960(+0,008) 0,37456(+0,030) 0,99642 93,4
PDVB150H 0,998(+0,009) 0,19899(+0,014) 0,99616 95,7
RMH 0,980(+0,018) 0,22205(+0,029) 0,98821 96,5
RM150H 0,907(0,010) 0,61757(+0,090) 0,99183 93,1

Legenda: ge,caic — capacidade maxima de adsorgao calculada; Kz - constante de
velocidade de adsorgéo de pseudo-segunda ordem; D.P — desvio padrao; R? -
coeficiente de correlagao; ER24n — eficiéncia na remogao de atrazina apos 24h;
PDVBH e RMH (resina magnética) - 100% diluicdo em n-heptano; PDVB150H e
RM150H (resina magnética) - 150% diluigdo em n-heptano.
Fonte: O autor, 2024

Ao observar os dados relativos a adsorcdo de atrazina pelas resinas nao
funcionalizadas, €& possivel notar que elas mantiveram um comportamento

semelhante no processo de adsor¢cdo. Mesmo sem a funcionalizagdo com grupos
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especificos, as resinas demonstraram uma alta eficiéncia na remogéo de atrazina,
superior a 90%, com capacidade maxima de adsorc¢éo entre 0,9 e 1,0 mg de atrazina
por grama de resina. A adsor¢ao da atrazina pelas resinas ndo modificadas pode ter
ocorrido principalmente por meio de interagdes TI-11 entre os anéis aromaticos
presentes tanto no adsorbato (atrazina) quanto no adsorvente (PDVB) (Akpinar,
2019; Pinto, 2022).

A incorporagcdo do material magnético na matriz polimérica ndo parece ter
influenciado significativamente na capacidade de adsor¢do ou velocidade de
adsorcao nos processos analisados. A variagdo na morfologia resultante do aumento
do grau de diluicdo parece ter se refleido em um aumento consideravel na
constante de velocidade (K2) de RM150H (150% n-heptano) em comparagéo com as
outras resinas. Este aumento na constante de velocidade pode estar associado ao
aumento do tamanho dos poros nesta resina, o que permitiria uma difusdo mais
rapida da atrazina. No entanto, o mesmo nao foi observado para PDVB150H, que,
apesar de possuir o mesmo grau de diluicdo, apresentou a menor constante de

velocidade entre as resinas nao funcionalizadas.

Tabela 10 — Quantidade de grupos carboxilicos, parametros de pseudo-segunda
ordem e eficiéncia na adsorcao de atrazina por resinas de PDVB funcionalizadas
com grupos carboxilicos

Adsorvente Grupos e,calc Kz (g.mg'.min"") R? ER24n
carboxilicos (mg/g)(*D.P) (¥D.P) (%)
(mmol/g)

PDVBH MF 0,82 0,865(+0,018) 0,08758(+0,011) 0,98651 87,0
PDVB150H

ME 1,26 0,636(+0,013) 0,05988(+0,006) 0,99240 58,7
RMH MF 1,50 0,955(+0,017) 0,22232(+0,030) 0,98538 92,6
RM150H MF 0,76 0,962(+0,005) 0,21749(+0,008) 0,99884 94,7

Legenda: ge,caic— capacidade maxima de adsorgao calculada; K2 - constante de
velocidade de adsorgéo de pseudo-segunda ordem; D.P — desvio padrao; R? -
coeficiente de correlagao; ER24h — eficiéncia na remogao de atrazina apos 24h;
PDVBH MF e RMH MF (resina magnética) - 100% diluigdo em n-heptano;
PDVB150H MF e RM150H MF(resina magnética) - 150% diluicdo em n-heptano.
Fonte: O autor, 2024
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Apo6s as reagdes de funcionalizacdo, foi verificada uma notavel piora na
capacidade de adsorgéo de duas das resinas (PDVBH MF e PDVBH150 MF) com
decréscimo consideravel na capacidade maxima de adsorg¢ao calculada (ge), assim
como, na constante de velocidade (K2). Na resina magnética RM150H MF, houve um

aumento pouco significativo na ge, mas também uma queda na Ko.

Mesmo no caso da resina RMH MF, que apresentou a maior quantidade de
grupos carboxilicos entre as resinas sintetizadas e um valor proximo ao obtido para
resinas porosas por Kica e Ronka (2014) (1,8-2,8 mmol/g) e por Ronka (2014) (2,8
mmol/g), ndo foi observada uma melhora significativa no processo de adsorgéo
quando comparada com sua antecessora nao funcionalizada (RMH). Com excegéao
de RMH MF, que manteve o resultado similar, todas as resinas funcionalizadas
demandaram mais tempo para atingir o equilibrio do que suas versdes nao

funcionalizadas.

E possivel que os grupos carboxilicos introduzidos nas resinas através das
reacdes de funcionalizagdo ndo estejam presentes em quantidade suficiente para
compensar o efeito de estereocimpedimento causado por essa introdu¢do de grupos
carbOnicos volumosos na superficie das mesmas. O aumento na dificuldade da
aproximagao e sobreposicdo dos anéis aromaticos da atrazina e do PDVB,
responsaveis por formar as interacdes 1-11, pode ter sido o responsavel tanto pela

diminuicdo da ge quanto da K2 das resinas.

Ao comparar as resinas sintetizadas nesta Dissertacdo a resina
funcionalizada obtida por Ronka (2014), pode-se observar que apesar da maior
capacidade de adsorcdo (Qe(Ronka2014) = 31.3 mg/g), todas as resinas sintetizadas
neste trabalho, possuem constante de velocidade de pseudo-segunda ordem mais

elevada (K2(Ronka2014) = 0,00026 (g.mg'.min")).
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CONCLUSOES

Foram obtidas com sucesso microesferas poliméricas de PDVB, com e
sem propriedades magnéticas, funcionalizadas com grupos carboxilicos.
As resinas produzidas demonstraram possuir constante de velocidade de
adsor¢cdo de pseudo-segunda ordem maior do que o observado em
literatura na adsorgao de atrazina (Ronka, 2014). No entanto, os valores
de grupos carboxilicos e capacidade maxima de adsorgdo foram menores
do que o encontrado em literatura para resinas porosas (Kica, 2014;
Ronka, 2014);

O material magnético obtido, identificado como maghemita e/ou magnetita
com tamanho de particula em torno de 18nm, apresentou magnetizagao
de saturagdo de 44,5 emu/g, além de magnetizacdo remanescente e
coercividade préoximos de zero. As resinas apresentaram valores
satisfatorios de magnetizagdo de saturacéo (entre 7,33 — 8,23 emu/g) e
propriedades superparamagneéticas;

O teor maximo de material magnético incorporado nas resinas, de acordo
com a termogravimetria foi obtido com 50% de material magnético (em
lama) em relagcdo a massa de mondmero. Foi observado que mesmo
dobrando o valor de material magnético adicionado, ndo houve aumento
na incorporagao;

Foi observado através de microscopia optica e SEM que a utilizagdo de
tolueno (bom solvatante), produziu microesferas com caracteristicas de
resinas microporosas, enquanto o n-heptano (mau solvatante) no mesmo
grau de diluicdo, rendeu microesferas com aparéncia mais porosa. O
aumento no grau de diluigdo do n-heptano gerou resinas com uma
aparéncia ainda mais porosa. Exceto pela resina magnética sintetizada
com tolueno, que apresentou areas com aparéncia porosa quando
observada por microscopia eletrbnica de varredura, todas as resinas
seguiram o comportamento citado. Os resultados obtidos de densidade
aparente das resinas corroboram o que foi observado nas imagens de
SEM;
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As resinas foram avaliadas novamente por microscopia Optica e SEM apos
as reagodes de funcionalizagao e foi verificado que ndao houve mudancgas
visiveis na morfologia delas. A resisténcia térmica foi avaliada através de
TG e dTG. Nenhuma das resinas funcionalizadas apresentou reducgao
significativa de resisténcia térmica. Em relacdo as propriedades
magnéticas, foi observada a diminuigdo da magnetizagdo de saturagao e
diminuicdo da quantidade de ferro na composi¢do da resina sintetizada
com n-heptano (100%). No entanto, todas as resinas funcionalizadas
puderam ser retiradas de um meio aquoso por separagao magnetica;

Os ensaios adsorgéo revelaram que as resinas sintetizadas se ajustaram
bem ao modelo de pseudo-segunda ordem, com coeficientes de
correlagdo considerados satisfatérios. Observou-se ainda que nas
condicbes de obtengdo e dos ensaios de adsorcdo utilizados nesta
Dissertacdo, as resinas funcionalizadas ndo demonstraram vantagem em
relacdo as resinas ndo funcionalizadas. De maneira geral, a
funcionalizagédo das resinas causou diminuigcdo na capacidade maxima de
adsor¢ao calculada das resinas e/ou da constante de velocidade de
adsorcao. Nao foi possivel estabelecer uma relagcdo entre adsorgcéao de

atrazina e morfologia das resinas.
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APENDICE - Espectros de FTIR

Espectro de FTIR da resina produzida com 100% de grau de diluicdo em n-heptano
modificada com anidrido maleico (PDVBH Mod)
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Espectro de FTIR da resina produzida com 150% de grau de diluigdo em n-heptano
modificada com anidrido maleico (PDVB150H Mod)
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Fonte: O autor, 2024.

Espectro de FTIR da resina produzida com 100% de grau de diluigdo em tolueno
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Espectro de FTIR da resina magnética produzida com 150% de grau de diluigdo em
n-heptano modificada com anidrido maleico (RM150H Mod)
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Espectro de FTIR da resina magnética produzida com 100% de grau de diluicdo em
tolueno modificada com anidrido maleico (RMT Mod)
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Espectro de FTIR de resina produzida com 100% de diluicdo em n-heptano apos

reagdes de funcionalizagdo (PDVBH MF)
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Espectro de FTIR de resina produzida com 150% de diluicdo em n-heptano apés
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Espectro de FTIR de resina magnética produzida com 150% de diluicdo em n-
heptano apos reagdes de funcionalizagao (RM150H MF)
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Espectro de FTIR de resina magnética produzida com 100% de diluicao em tolueno
apos reacdes de funcionalizacdo (RMT MF)
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