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RESUMO

NASCIMENTO, A. F. Formacdo da estrutura porosa em microesferas de
poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) obtidas por polimerizagcdo em suspensdo. 2020.
122 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) i Instituto de Quimica, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

Nesta dissertacdo, foram sintetizados copolimeros de acrilonitrila-
divinilbenzeno, utilizando a técnica de polimerizacdo em suspensdo, empregando-se
trés agentes porogénicos (benzoato de metila, tolueno e heptano) em diversos graus
de diluicéo e diferentes teores do agente de reticulacdo, o divinilbenzeno. As pérolas
obtidas foram caracterizadas no que tange a densidade aparente, ao volume e ao
didmetro dos poros. As pérolas foram caracterizadas também quanto a morfologia
por microscopia oOtica e eletrbnica de varredura e quanto a estrutura quimica por
espectroscopia na regidao do infravermelho. Os parametros de solubilidade de
Hildebrand e de Hansen foram utilizados com o objetivo de prever a estrutura porosa
das pérolas obtidas e as previsdes foram confrontadas com as caracteristicas dos
copolimeros obtidos. Os resultados demonstraram a formacdo de diferentes
estruturas porosas, principalmente em funcao do diluente utilizado. O incremento no
grau de diluicdo favoreceu o aumento no tamanho de poro das resinas. Ja o
aumento no teor de agente de reticulacdo teve comportamentos distintos, a
depender do tipo de diluente utilizado na sintese. O diluente mais solvatante,
benzoato de metila, gerou pérolas microporosas, enquanto o diluente menos
solvatante, heptano, gerou microesferas de carater macroporoso. As pérolas
sintetizadas na presenca de tolueno geraram microesferas de variados tamanhos de
poros, a depender da composicdo da mistura monomérica utilizada. As previsées
realizadas pelos parametros de solubilidade de Hansen se mostraram bem
assertivas em relacdo a morfologia dos copolimeros obtida com todos os diluentes.
O benzoato de metila se monstrou um bom solvente para o0s copolimeros
sintetizados em todas as composic6es monomeéricas empregadas nesta dissertacao.

Palavras-chave: Poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno). Estrutura porosa. Parametros de

solubilidade. Polimerizacdo em suspensao.



ABSTRACT

NASCIMENTO, A. F. Formation of the porous structure in microspheres of
poly(acrylonitrile-co-divinylbenzene) obtained by suspension polymerization. 2020.
122 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) i Instituto de Quimica, Universidade do
Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2020.

In this dissertation, acrylonitrile-divinyloenzene copolymers were synthesized
by suspension polymerization, in the presence of three porogenic agents (methyl
benzoate, toluene and heptane) in different dilution degrees and different levels of
the crosslinking agent divinylbenzene. The copolymers were characterized in terms
of bulk density, pore volume and pore diameter. The beads morphology were also
analyzed by optical and scanning electron microscopy, while the chemical structure
were determined by infrared spectroscopy. Hildebrand and Hansen solubility
parameters were used to predict the porous structure of the beads and their
predictions were compared to the characteristics of the copolymers. The results
showed the formation of different porous structures, mainly due to the type of diluent
used. The increase in the degree of dilution favored the increase in the pore size of
the resins. The increase in the content of cross-linking agent had different behaviors,
depending on the type of diluent used in the synthesis. The most solvating diluent,
methyl benzoate, generated microporous beads, while the less solvating
diluent,heptane, generated macroporous microspheres. The beads synthesized in
the presence of toluene have a large distribution of pore sizes, depending on the
composition of the monomeric mixture used. The predictions made by Hansen
solubility parameters were very assertive regarding the morphology obtained with
each diluent. Methyl benzoate proved to be a good solvent for the copolymers
synthesized with all of the monomers composition studied in this dissertation.

Keywords: Poly (acrylonitrile-divinyloenzene). Porous structure.  Solubility

parameters. Suspension polymerization.
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INTRODUCAO

Particulas poliméricas esféricas de carater poroso tém sido utilizadas ao longo
das ultimas décadas em diversas aplicacbes. Dentre as principais utilizacdes,
destacam-se as seguintes: resinas quelantes para separacdo de ions metélicos,
como suportes cataliticos e como suportes cromatograficos (GOKMEN; DU PREZ,
2012).

Em se tratando da separacdo de ions metdlicos, as resinas quelantes
apresentam destaque. Estas resinas sdo, em sua maioria, copolimeros organicos
contendo grupos funcionais que, quando colocados em contato com 0s ions
metalicos em solucdo, sdo capazes de formar ligacbes coordenadas com esses
ions, formando complexos. A capacidade de formagdo de complexos esta
relacionada com a natureza quimica e com o numero de grupos funcionais presentes
na resina.

H& uma enorme variedade de sistemas comonoméricos que sao utilizados
para a sintese destes copolimeros. Metacrilato de metila/divinilbenzeno,
estireno/divinilbenzeno, metacrilato de 2-hidroxietila/dimetacrilato de etileno glicol,
acrilonitrila/divinilbenzeno sdo alguns exemplos. O copolimero formado pela
copolimerizacdo dos mondmeros acrilonitrila e divinilbenzeno tem como principal
atrativo a possibilidade de modificacdo quimica desta resina apds a sua preparacao,
possibilitando assim, a insercao de diferentes grupos funcionais como hidroxilamina
(COUTINHO; REZENDE; BARBOSA, 1999; RIQUEZA et al., 2002) ou hidrazina (
SANTA MARIA et al., 2001), a fim de conferir maior seletividade de extracdo a resina
modificada.

As resinas poliméricas sdo normalmente preparadas por técnicas de
polimerizacdo em meio heterogéneo, como precipitacdo, dispersdo e suspensao.
Esta ultima apresenta como vantagem sobre as demais a possibilidade de formagéo
de microesferas em uma larga faixa de tamanho (5 a2 00 0 pemiindo assim
uma maior variedade de aplicacbes das resinas obtidas, além de ser uma técnica
facil de ser reproduzida e ter um custo baixo (GOKMEN; DU PREZ, 2012).
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A porosidade destas resinas poliméricas desempenha um papel fundamental
nas suas aplicacdes, pois influencia diretamente em propriedades como area
especifica, quantidade de poros e volume total de poros. O controle da porosidade
das resinas poliméricas sintetizadas por polimerizagdo em suspensao pode ser
realizado pelo manejo das condi¢Bes de sintese. As principais condi¢cdes reacionais
gue permitem controlar esta porosidade séo o tipo de diluente, o grau de reticulagao
(OKAY, 2000) e o grau de diluicao (CAl et al., 2019).

A literatura sobre resinas poliméricas porosas é vasta, descrevendo desde
suas sinteses até as mais diversas aplicacdes. Estudos muito detalhados foram
desenvolvidos, principalmente, com resinas a base de estireno e divinilbenzeno
(STY-DVB). No entanto, foram encontrados poucos estudos detalhados sobre a
sintese de resinas de poli (acrilonitrila-co-divinilbenzeno) de modo a elucidar o efeito
dos parametros de sintese sobre a porosidade do material. Sendo assim, o objetivo
desta dissertacdo foi desenvolver um estudo abrangente sobre a sintese e
caracterizacdo de resinas de poli (AN-DVB), avaliando a influéncia dos principais

parametros reacionais sobre a porosidade deste copolimero.
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1 OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Estudar a influéncia de diluentes com diferentes poderes de solvatacéo e do
grau de reticulacdo sobre a porosidade de microesferas de poli(acrilonitrila-co-

divinilbenzeno) obtidas pela técnica de polimerizacdo em suspensao.

1.2 Objetivos especificos

- Avaliar o efeito do poder de solvatacdo de diferentes solventes sobre as
caracteristicas porosas de microesferas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno).

- Avaliar o efeito do grau de diluigdo dos monémeros com os diferentes
solventes nas caracteristicas porosas das microesferas de poli(acrilonitrila-co-
divinilbenzeno).

- Avaliar o efeito do grau de reticulagéo nas caracteristicas das microesferas

- Caracterizar as microesferas de AN-DVB obtidas em relacéo a sua estrutura
porosa e quimica.

- Correlacionar as propriedades morfolégicas encontradas com os parametros
de solubilidade dos diluentes empregados, com os graus de dilui¢do utilizados e com

os teores de agente de reticulacdo empregados.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 As resinas de troca idnica e as resinas quelantes

Com o avanco da atividade industrial, cresceu também a emissdo de
poluentes, dentre eles, os metais pesados. Caminhando ao lado desta evolucéo,
surgiram algumas solugbes para este problema ambiental, sendo uma destas
solugdes os trocadores idnicos.

As resinas de troca ibnica podem ser definidas como suportes poliméricos
esféricos e insolluveis, que possuem em sua estrutura ions que podem ser trocados
com ions da solucao de efluente a ser tratada (CAROLIN et al., 2017). Estas resinas
vém sendo utilizadas ha muitos anos, tanto em plantas industriais, quanto em
laboratorios (COUTINHO; REZENDE; BARBOSA, 2001). As cargas fixadas na
matriz polimérica podem ser negativas ou positivas, gerando trocadores aniénicos ou
cationicos, respectivamente.

A remocdo dos ions ocorre de maneira bem simples. As resinas catidnicas
trocam seus ions carregados positivamente por cations presentes na solucdo como
sédio, célcio, cobre, ferro, entre outros. Analogamente, as resinas aniénicas trocam
seus ions carregados negativamente por anions dispersos no meio, como sulfatos,
nitratos, cloretos, fluoretos e etc, conforme mostrado na Figura 1 (ALEXANDRATOS,
2018).

Figura 1 - Poliestireno genérico. Resina de troca anidnica e
catibnica

Resina de troca anidnica

/—\ ] N\ g
by
b

Resina de troca catidnica

Fonte: ALEXANDRATOS, 2018
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J& as resinas quelantes diferem das resinas de troca ibnica convencionais no
que tange ao tipo de interacdo com os ions em solucdo. Diferentemente das
anteriores, as resinas quelantes possuem grupos funcionais capazes de realizar
ligacbes coordenadas com o0s cations presentes no meio, formando complexos
desses materiais e permitindo a separacdo destes cations da solucdo. Este tipo de
resina tem a vantagem de ser mais seletiva em relacdo as de troca idnica, ja que a
sua ligagcdo com o ion ndo se limita a apenas uma interacdo de carater eletrostatico
(HIROTSU et al., 1988), além de possuir uma cinética de remocao mais rapida

Resinas quelantes podem ser preparadas por polimerizacdo em suspensao,
seguida de modificacdo quimica do copolimero formado pela adicdo de um grupo
funcional especifico para a coordenacdo de um cation de interesse, como
exemplificado na Figura 2, onde temos a adicdo de grupos amidrazona, amidoxima e
oxazolina. Um exemplo deste tipo de modificacdo € a sintese de microesferas de
poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) seguida por modificacdo quimica para insercéo do
grupamento funcional hidroxilamina, a fim de se obter uma resina eficaz para a
remocao de cobre (II) (COUTINHO; REZENDE; BARBOSA, 2001).

Figura 2 - Modificacdo quimica em resina de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno)

NH,NH, 2
- P
NH,
N—OH
H—C}L,CH Sl o om
L " NH,
N
HOCH-CH-NH-
CHNHy _< ]
P-CN 0

Fonte: SANTA MARIA et al., 2001

As resinas quelantes, de um modo geral, podem ter diversas aplicagoes, entre
elas: recheio de colunas cromatograficas, adsor¢cdo e recuperacdo de metais em
solucéo, pré-concentracdo de elementos tragos, suporte cataliticos e etc. Dentre
estas resinas, destacamos o copolimero de acrilonitrila e divinilbenzeno, pois este

possui capacidade de sofrer uma variedade de reagbes de grupos funcionais
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diferentes daquelas obtidas e amplamente estudadas em suportes poliméricos a
base de estireno e divinilbenzeno (DIOGO, 2011).

2.2 Polimerizagdo em suspensao de acrilonit  rila e divinilbenzeno

As pérolas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) podem ser obtidas pela
técnica de polimerizagdo em suspenséao, técnica esta que busca reunir as vantagens
das técnicas de polimerizacdo em massa e polimerizacdo em emulsdo, porém sem
as desvantagens destas. A técnica de suspensdo corresponde a uma polimerizagao
em massa dentro de cada gota de mondmero suspensa. O meio necessita de
agitacdo constante e da adicdo de estabilizadores para evitar a coalescéncia das
gotas. A precipitacdo do polimero ocorre espontaneamente apds o interrompimento
da agitacdo, ocorrendo a precipitacdo das particulas poliméricas em forma de
pérolas (MANO; MENDES, 2004).

A polimerizacdo em suspensdo € uma técnica relativamente simples e que
ocorre em meio heterogéneo. Duas fases compdem o meio reacional: a fase
dispersa e a fase continua. A fase dispersa é composta pelas gotas de monémeros
(no caso desta Dissertacéo, de acrilonitrila e divinilbenzeno), pelo iniciador e pelo(s)
agente(s) porogénico(s). A fase continua, geralmente aquosa, contém normalmente
surfactantes e/ou estabilizadores poliméricos, que tem por finalidade manter a
suspensao das gotas de mondémero e evitar a coalescéncia das mesmas durante a
polimerizacdo (ODIAN, 2004). Estas duas fases séo dispostas em um reator com
temperatura controlada e equipado com agitacdo constante, sob atmosfera inerte,
normalmente nitrogénio (N2@)) a fim de proceder a polimerizacdo dos mondmeros,

conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3 - Esquema tipico da técnica de polimerizacdo em suspensao
Mondmeros,
Iniciador e

Agente Porogénico

o Fase Cont.

=4 ._:\SJ'D-
Ang:m_;; | {Iﬁ

Aquecimento)

\-j______ﬁ/ Molécula de Surfactante

Fase Continua com
Surfactante

Fonte: GOKMEN; DU PREZ, 2012

Em escala industrial, os mesmos principios da polimerizacdo em suspensao
sdo observados. No entanto, uma atencédo especial deve ser dava a agitacdo do
reator, pois com a progressdao da conversdo dos monémeros em polimeros, é
comum um incremento na viscosidade do meio, que caso ndo seja compensada por
uma agitacdo mais vigorosa, pode comprometer a distribuicdo de tamanho das
pérolas, favorecendo a coalescéncia das mesmas (BROOKS, 2010).

2.3 Agentes porogénicos

E conhecido que a capacidade de complexacdo das resinas quelantes esta
diretamente associada a estrutura morfolégica da mesma, inclusive de sua
porosidade. Portanto, € fundamental o estudo dos par@metros que levam a formacéo
desta estrutura porosa. Estudos antigos mostram que existem trés meétodos para a
preparacdo de matrizes porosas por meio do controle de diluentes: utilizar um
diluente solvatante, empregar um diluente ndo solvatante ou adicionar um polimero
linear (n&o soluvel) (SEIDL et al., 1967).

Pesquisas recentes corroboram a afirmagéo de Seidl e colaboradores (1967),
guando afirmam que o tipo de agente porogénico utilizado nas sinteses de
microesferas poliméricas, pela técnica de polimerizacdo em suspensdao,

desempenha um papel fundamental na formacdo dos poros destas microesferas
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(LAN et al., 2018) e que a separacdo de fases, pelo emprego de agentes
porogénicos, tem se mostrado o método mais efetivo para o controle da porosidade
em microesferas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) (CAl et al., 2019).

Um mecanismo conhecido para explicar a formacdo de macroporos em
resinas a base de estireno e divinilbenzeno foi proposto por Sederel e De Jong
(1973) que consistia em trés etapas:

Primeira etapa (formacdo das microesferas)

Nesta etapa ocorre a conversdao dos mondmeros em polimeros. Com o
crescimento das cadeias poliméricas, estas comecam a se emaranhar e este
emaranhamento € chamado de nudcleo. Estes nlcleos acabam por se aglomerarem e
formarem as microesferas.

Seqgunda etapa (aglomeracdo das microesferas)

Nesta etapa o solvente empregado ndo consegue mais compactar as
microesferas que estdo se aglomerando, gerando assim, espagos entre as
microesferas e seus aglomerados, estes espacos passam entdo a serem chamados
de macroporos.

Terceira etapa (fixacdo dos aglomerados no interior da pérola)

Com a saida do solvente, os aglomerados de microesferas se fixam no
interior da pérola, formando a estrutura macroporosa.

Os tamanhos de poros obtidos podem ser classificados da seguinte forma
(SEDEREL; DE JONG, 1973):

- Microporosas A diametro do poro < 50 A

- Mesoporosas A 50 A < didmetro do poro < 500 A

- Macroporosas A diametro do poro > 500 A

Como podemos observar, o controle da porosidade da resina passa pela
escolha do agente porogénico a ser empregado na polimerizacdo em suspensao.
Uma sintese desta escolha pode ser observada na Figura 4, onde trés cenarios de
diferentes diluentes séo apresentados para a polimerizacdo do divinilbenzeno. Na
rota A, com o emprego de um mau diluente, ocorre uma separacéo de fases precoce
e a formagdo de uma resina macroporosa unimodal. Na rota B, com 0 uso de um
bom diluente, a separacdo de fases é tardia e o resultado € a formacédo de uma
resina microporosa de distribuicdo unimodal. J4 a rota C, utiliza uma mistura dos

dois agentes porogénicos (o0 bom e o mau diluente), assim, € possivel obter uma
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resina de carater intermediario e realizar o controle da sua estrutura porosa
(MACINTYRE; SHERRINGTON, 2004).

Figura 4 - Efeito dos agentes porogénicos

gota isotrépica formacao de macrogel e resina macroporosa
Macroporos ariatii

-monémero(s) \ S&paracdo de DIQFQEIEHICU

—iniciador fase precoce olighmero

-agente(s)

porogénica(s) do olighmero remavido
B EEQSEE;‘;E microgel e resina microporosa
c separacio de fase unimaodal

” tardia do porogénico arogénicao
separacio de pasg

< solvatante solvatante
fase precoce TR
do oligdmera

v

resina com distribuico

formacio de microgel e :
* g de poros bimodal

microporas dentra do macrogel

separacio de

fase tardia do remocao de

P e
—_— ampos os
porogenico porogénicos

solvatante

macrogel e macroporos

Fonte: MACINTYRE; SHERRINGTON, 2004.

2.4 Parametros de solubilidade

Os parametros de solubilidade visam estudar a afinidade de um diluente por
outra substancia, no caso desta Dissertacdo, a afinidade dos diluentes em relacao
ao sistema acrilonitrila-divinilbenzeno.

O pardmetro de Hildebrand propde que as forcas moleculares de uma
substancia sejam capazes de provocar a dissolucdo de outra substancia. Assim,
para ocorrer a dissolucdo de um soluto em um solvente, as forcas moleculares das
moléculas de solvente devem ser capazes de superar as forgcas moleculares das
moléculas do soluto (DURKEE, 2004). A superacdo dessas forcas moleculares
Hildebrand chama de densidade de energia coesiva, que indica a quantidade de

energia necessaria para separar as moléculas de soluto e de solvente. O parametro
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de solubilidade propostopor Hi | debr and ( U) apadirddeEqgeaedo 1l c al c |
(DURKEE, 2004):

§ = (AE% / V)Y (1)

On d e : i = gnérdia de vaporizacdo do liquido
Vi = volume molar

( o E Xi) = densidade de energia coesiva

O par©metro de solubilidade pode ser r
Equacéo 2:
AH = V,V, (6, —§,)? (2)

Onde: V1 e V2 representam a fragdo volumétrica do solvente e do polimero,
respectivamente.
U1 e 2liepresentam os parametros de solubilidade do solvente e do

polimero, respectivamente.

Assim sendo, quanto menor for a diferenca entre os parametros de
solubilidade de Hildebrand, melhor sera a solubilizacdo do polimero no solvente.

De acordo com a teoria do par ©metro de
entre os parametros de Hildebrand do polimero e do solvente for proximo de zero, o
solvente € considerado bom. Quando esta diferenca for préxima de 1,5, o solvente é
considerado intermediario e quando esta diferenca for maior que 3,0, o solvente é
considerado mau para aquele polimero (COUTINHO; REZENDE; BARBOSA, 2001).

A teoria de Hildebrand se limita as interagOes dispersivas, assim sendo,
Charles Hansen, baseado nos estudos de Hildebrand, estendeu o conceito do
parametro de solubilidade em um vetor com trés componentes (RABELO;
COUTINHO, 1994a).

Ele dividiu o parametro de solubilidade de Hildebrand em trés componentes,
gue correspondem as for-as i at,erdmop cebraurl easr e
de liga-«o denhWd$ NQEWSKI ( pEMI ESZEK; KAMI 6S

Considerando o paramero de solubilidade de Hildebrand definido pela

Equacdo 1: § = (AE°, /V.)Y2, pode-se representa-lo em trés componentes, como

proposto por Hansen e se obter a Equacéo 3:



25

AE° [V, = AE°; /V + AE°, [V + AE%, [V (3)

Como AE®, / V. = &7 chega-se a Equacao 4:

U= 4+ pdH nll (4)
On d ed: Enaigia das forcas dispersivas
Up: Energia das forgas dipolo-dipolo

Un: Energia das ligagbes de hidrogénio

Hansen descreveu também geometricamente o seu parametro de solubilidade
(HANSEN, 1967), por meio de um modelo esférico tridimensional, descrito pelas trés

componentes das forcas descritas pelo seu parametro (Figura 5).

Figura 5 - Modelo tridimensional do
parametro de solubilidade de
Hansen

Components polar, ap

.@. 1 1 1 1

Componente de dispersédo ., ad

Fonte: BURKE, 1984

Um diluente serd um bom solvente se ele se encontrar dentro da esfera de
solubilidade do polimero. Caso ele esteja fora da esfera de solubilidade, ele serd um
mau solvente para este polimero. Esta previsdo do poder solvatante dos diluentes é
calculada pelo valor da distancia Do, que representa a distancia entre os pontos que

representam o diluente (1) e o polimero (2) e é dada pela Equacéo 5:

Do= [d#i(Ulk)?+ o ilUp2)2+ h 1lUR2)%Y2 (5)
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Ondeir e Gal(i = d, p, h) sdo as coordenadas do diluente e do polimero,
respectivamente.

Os parametros de solubilidade se tornaram valiosas ferramentas na escolha
de diluentes para atuarem como agentes porogénicos de resinas copoliméricas
porosas. Rabelo e Coutinho (1994), por exemplo, utilizaram os dois parametros de
solubilidade aqui apresentados (Hildebrand e Hansen) para preverem o
comportamento de seus diluentes, primeiro no estado puro (RABELO; COUTINHO,
1994b) e depois em misturas (RABELO; COUTINHO, 1994a), sobre a porosidade de
pérolas de poli(estireno-co-divinilbenzeno). Em 2006, o parametro de solubilidade foi
utilizado por Dragan, Avram e Dinu para prever as caracteristicas porosas das
pérolas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) sintetizadas na presenca de trés
distintos diluentes (gasolina, tolueno e 2-etil hexanol) (DRAGAN; AVRAM; DINU,
2006). Em 2012, Mohamed e Wilson concluem que o parametro de solubilidade
tridimensional de Hansen apresenta um melhor critério para a escolha de solventes
porogénicos capazes de produzir resinas copoliméricas com diferentes propriedades
de estrutura de poros (MOHAMED; WILSON, 2012).

2.5 Histérico das resinas de poli(acrilonitrila  -co-divinilbenzeno) obtidas por

polimerizacdo em suspensao

As resinas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) tiveram seus primeiros
estudos publicados a partir da década de 80 do século passado. Em 1986 foi
avaliado o efeito da variacdo do teor de acrilonitrila em copolimeros de AN-DVB,
sintetizados na presenca de tolueno e pode-se verificar que 0 aumento no teor de
acrilonitrila aumentava a porosidade do copolimero, fato que foi atribuido a pouca
afinidade com o diluente utilizado (tolueno) ( WOJ ACZYO6 SKA; ®WEAOLARZ, 1

No inicio dos anos 90, mais avancos surgiram no estudo das resinas
poliméricas de acrilonitrila e divinilbenzeno. Em 1992, Dragan e Grigoriu avancaram
no estudo da porosidade das resinas de AN-DVB ao sintetizarem, ndo somente em
presenca de tolueno, mas também utilizando 2-etil hexanol como diluente e
observaram um acréscimo na porosidade dos copolimeros sintetizados com o 2-etil

hexanol. Isto ocorreu devido ao fato de o tolueno ser um mau diluente para a
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acrilonitrila, porém um bom diluente para o divinilbenzeno, em contrapartida, o 2-etil
hexanol foi avaliado pelos autores como uma mau diluente para ambos os
mondmeros, justificando assim, o aumento na porosidade da poli (AN-DVB)
sintetizada em suapresenca( DR GAN; GRI GORI U, 1992)

Ainda na década de 90, Egawa e colaboradores publicaram um estudo que
avaliou a utilizacdo de resinas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) para remocéo
de uréanio da agua do mar. Neste estudo foram sintetizadas resinas em diferentes
condi¢cbes reacionais de grau de diluicdo e de diluentes (o-diclorobenzeno, metil
isobutil cetona (MIBK), cloroférmio, tetracloroetano, dicloroetano e tolueno).
Resultados obtidos por Egawa revelaram uma maior remoc¢éo de uranio nas resinas
gue apresentaram tamanho médio de poros menores. Os autores se limitaram a
estudar resinas com pouca reticulacao, utilizando apenas o teor de 5% de grau de
agente de reticulacdo (EGAWA et al., 1992).

Em 2001, Coutinho, Rezende e Barbosa, sintetizaram poli(acrilonitrila-co-
divinilbenzeno) em diferentes graus de diluicdo e teores de DVB e usaram o0
parametro de solubilidade de Hildebrand para prever o comportamento do diluente
com cada componente da fase organica. Entretanto, este estudo ficou restrito ao
tolueno como Unico agente porogénico (COUTINHO; REZENDE; BARBOSA, 2001).
No ano de 2004, Riqueza e colaboradores avaliaram a influéncia de diferentes
diluentes (tolueno, heptano e anisol) sobre as resinas e obtiveram pérolas de carater
macroporoso, todas empregando apenas um grau de diluicdo (RIQUEZA et al.,
2004).

Diogo e colaboradores apresentaram em 2011 um estudo bastante completo
sobre a influéncia da porosidade na remocdo de fons Cu?* por resinas quelantes
amidoximicas utilizando um suporte polimérico de AN-DVB. Este trabalho empregou
dois teores de agente de reticulacdo bem distintos (30% e 70%) e utilizou também
dois graus de diluicdo. No entanto esta pesquisa ficou restrita a apenas um tipo de
diluente, o tolueno (DIOGO et al.,, 2011). Ainda em 2011, Diogo publica em sua
dissertacdo de mestrado um estudo sobre como a interacdo polimero-solvente pode
influenciar na porosidade da microesferas de poli (AN-DVB), tendo utilizado tolueno,
alcool isoamilico e metil-etil-cetona como diluentes. Verificou a boa capacidade de
solvatacdo do tolueno e da metil-etil-cetona em cenéarios de alto teor de
divinilbenzeno, no entanto ndo propés um diluente bom solvatante para a acrilonitrila
(DIOGO, 2011).
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Em 2012, Ozgen e Sarioglu desenvolveram um trabalho de sintese de
copolimeros de acrilonitrila e divinilbenzeno bastante abrangente a fim de isolarem
0S compostos aromaticos e antocianinas do morango. Diversos graus de diluicdo e
teores de agente de reticulacdo foram empregados e as resinas sintetizadas na
presenca de tolueno e com elevados teores de agente de reticulacdo apresentaram
uma melhor eficiéncia na remocéo dos compostos desejados. Um possivel ponto de
melhoria do trabalho de Ozgen e Sarioglu seria 0 emprego de mais agentes
porogénicos, ja que o estudo em questao ficou limitado a apenas dois diluentes, o
tolueno e o xileno (OZGEN; SARIOGLU, 2012).

Além destes estudos especificos das resinas de poli(acrilonitrila-co-
divinilbenzeno), diversas outras pesquisas foram realizadas utilizando bases
copoliméricas similares a esta. Neagu e colaboradores sintetizaram um terpolimero
de acrilato de etila, acrilonitrila e divinilbenzeno, primeiramente utilizando benzina
como diluente (NEAGU et al., 2003) e posteriormente utilizaram também tolueno
como agente porogénico em diferentes graus de diluicdo (NEAGU; BUNIA, 2009).
No ano de 2010, Duranoglu e colaboradores utilizaram uma resina de
poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) como suporte para avaliar a capacidade de sor¢cao
de carvao ativado sobre ions cromo(VI) (DURANOGLU; TROCHIMCZUK; BEKER,
2010). Em 2015, Yu e colaboradores sintetizaram um compdsito contendo
acrilonitrila a fim de avaliar a capacidade de remocé&o de ions de uranio de agua do
mar sintética (YU et al., 2015). No ano de 2017, Meichik e colaboradores avaliaram a
influéncia do pH na disponibilidade de grupamentos amino de uma resina modificada
de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno), a fim de testar a eficiéncia da mesma como
resina de troca aniénica (MEICHIK et al., 2017). Em 2018, Subri e colaboradores
prepararam microesferas de um terpolimero de acrilonitrila, divinilbenzeno e
clorometil estireno e com o0 objetivo de remover compostos farmacéuticos de
diclofenado de ambientes polares (SUBRI et al., 2018). No mesmo ano, Kanjilal e
colaboradores utilizaram um terpolimero de acrilonitrila, divinilbenzeno e
dimetacrilato de etileno glicol, quimicamente modificado com grupamentos
amidoximicos para remover ions de uranio de meios aquosos (KANJILAL et al.,
2018).

Como podemos observar, a literatura apresenta, principalmente nas ultimas
décadas, varios casos de aplicacdo das resinas de poli(acrilonitrila-co-

divinilbenzeno) e a eficiéencia destas aplicacbes € normalmente associada a
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porosidade das mesmas. Os trabalhos encontrados, normalmente, se atém a poucas
condicdes de sintese e para casos muito especificos de aplicacdo. Poucos estudos
abrangentes das condicdes de sintese que governam esta porosidade foram
encontrados e em nenhum deles foi utilizado um agente porogénico com grande
afinidade quimica a acrilonitrila. Observando esta lacuna de conhecimento,
principalmente no que diz respeito a aplicacdo de um diluente que seja bom
solvatante para a fracdo monomeérica nitrilica deste copolimero € que este trabalho
pretende desenvolver uma série de polimerizacdes a fim de avaliar o comportamento
de sintese da poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) diante de um diluente bom

solvatante para ambos os mondémeros.



30

3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

3.1.1 Produtos Quimicos

Os principais reagentes e solventes empregados nesta dissertacdo foram
usados como recebidos e estdo listados abaixo:
- Acrilonitrila (AN) T Procedéncia: cedido pela Nitriflex Industria e Comércio; Grau
de pureza: comercial
- Benzoato de metila 1 Procedéncia: Sigma Aldrich; Grau de pureza: 99%
- Cloreto de sodio i Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; Grau de pureza: P.A.
- Divinilbenzeno (DVB) - Procedéncia: cedido pela Nitriflex Industria e Comércio;
Grau de pureza: 55%-65%
- Etanol - Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; Grau de pureza: P.A.
- n-Heptano 7 Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; Grau de pureza: P.A.
- Peroxido de benzoila - Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; Grau de pureza:
P.A.
- Poli(alcool vinilico) (PVA) 1 Procedéncia: Kuraray Co. Ltda; Grau de hidrolise: 87-
89%; MW: 146-188(10%)
- Tolueno T Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; Grau de pureza: P.A.

3.1.2 Equipamentos utilizados

Além dos equipamentos e vidrarias comumente utilizados em laboratério,
foram usados nesta dissertacao os seguintes equipamentos:

- Balanca analitica 7 Shimadzu, modelo AY-220
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- Banho termostéatico 1 Huber, modelo CC1

- Estufa i Nova Etica, modelo NE-0249

- Agitador magnético com aquecimento 1 IKAHS 7

- Analisador area especifica e porosimetria  (ASAP) T Marca Micromeritics,
modelo ASAP 2020

- Microscopio 6tico i Marca Nikon, modelo Eclipse E200. Acoplado com uma
camera BEL is500

- Microscé pio eletrénico de varredura (SEM )1 Marca Jeol, modelo JSM-6390LV

- Agitador mecéanico 1 IKA Labortechnik, modelo RW-20N

- Analisador termogravimétrico  (TGA) i Marca TA Instruments, modelo TGA Q.50
V6.4 Build 193

- Analisador de tama nho de particula (DLS) 71 Malvern Instruments Ltda, modelo
AWA2001 (Hydro 2000 S)

- Espectrometro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) - Perkin

Elmer, modelo Spectrum One.

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese das microesferas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno)

A fim de avaliar a influéncia do tipo e quantidade de diluente, assim como do
grau de reticulacdo sobre a porosidade das microesferas, foram realizadas sinteses
em diferentes condi¢cdes reacionais de diluentes, teor de agente de reticulacéo e
grau de diluicdo. Com a variacdo destas trés condi¢des reacionais, chegou-se a um
total de vinte e sete reacbes de copolimerizacdo de poli(acrilonitrila-co-
divinilbenzeno), empregando-se a técnica de polimerizagdo em suspensdo. Cada
diluente foi avaliado em trés teores de agente de reticulacdo e também, em trés

graus de diluicao distintos (Figura 6).
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Figura 6 1 Fluxograma das condi¢Oes da copolimerizacao de acrilonitrila e

divinilbenzeno

P ———_
: Teores Graus de
—__DVB .
50%
Benzoato de s ig: e 100%
metila 80% 200%
-~ _— —
20% 50%
Tolueno — 50% —_— 100%
80% 200%
_ e o
P — _
20% 50%
Heptano —— 50% — 100%
80% 200%

Fonte: O autor, 2019.

O meio reacional da copolimerizacdo foi composto de duas fases, uma

aguosa e uma organica, que foram preparadas conforme as descri¢cdes a seguir.

3.2.1.1 Preparo da fase aguosa

Foi utilizado como agente estabilizador da suspensédo o poli(alcool vinilico)
(PVA) e empregado o NaCl para promocéo do efeito salino, a fim de diminuir a
solubilidade dos monémeros na fase aquosa.

A fase aquosa foi preparada em um erlenmeyer dissolvendo-se o PVA em
agua destilada sob agitacdo magnética e aquecimento a 40°C durante 24 horas. Em
outro erlenmeyer foi solubilizado o NaCl em agua deionizada e decorridas as 24
horas da solubilizacdo do PVA, as duas solu¢gbes foram unidas, homogeneizadas e
devidamente aferidas de modo a atingir as concentracoes finais descritas na Tabela
1.



Tabela 11 Composicéo da fase aquosa

33

Volume da fase aquosa (FA) 187,5 mL
Concentracao de poli(alcool vinilico) 0,5% m/v
Concentracao de NaCl 5% m/v

Fonte: O autor, 2019.

3.2.1.2 Preparo da fase orgéanica

O iniciador empregado na realizacdo das sinteses foi 0 peroxido de benzoila

(BPO), na propor¢cdo molar de 2% em relacdo a soma do numero de mols dos

monomeros. A fase organica foi preparada solubilizando o iniciador (BPO) nos

diluentes utilizados (tolueno, heptano ou benzoato de metila). Em seguida, foram

adicionados os monémeros, acrilonitrila e divinilbenzeno, nas razbes previamente

estipuladas e apresentadas na Tabela 2. O grau de diluicio dos monémeros em

relagdo a fase aquosa também foi variado. J& a razdo volumétrica fase aquosa/fase

organica (FA/FO) foi constante em todas as polimerizacoes.

Tabela 2 1 Composicéo da fase organica

Fase organica (FO)

62,5 mL

AN/DVB (mol/mol)

80/20; 50/50; 20/80

Grau de diluicdo (tolueno, heptano ou

_ 50; 100; 200
benzoato de metila) (% v/v)
BPO (% mol/mol) 2
Razé&o volumétrica FA/FO 3/1

AN i acrilonitrila; DVB T divinilbenzeno; BPO i peréxido de benzoila; FAT fase aquosa.

Fonte: O autor, 2019.
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3.2.1.3 Polimerizagao

A copolimerizacdo de acrilonitrila e divinilbenzeno foi realizada em baldo de
trés bocas de fundo redondo de 500 mL, imerso em um banho de 6leo de silicone,
cuja temperatura foi controlada por um banho termostatizado (Figura 7). Ao balao,
foram acoplados um condensador de bolas e um agitador mecanico.

Com o sistema montado, foram adicionadas ao baldo a fase organica,
seguida da fase aquosa. O baldo foi devidamente fechado com tampa de junta
esmerilhada e realizada a purga do sistema com nitrogénio gasoso durante 10
minutos. Apés a realizacdo da purga, a agitacdo foi ligada na rotacdo de 380 rpm. O
baldo foi imerso no banho-maria previamente aquecido a 70°C, dando inicio a
polimerizacdo em si. Decorridas 24 horas de reacdo, as pérolas de poli(AN/DVB)
foram devidamente retiradas do meio reacional por meio de filtracdo a vacuo, para

serem posteriormente purificadas.

Figura 7 1 Sistema reacional utilizado para a

copolimerizagéo de acrilonitrila e

divinilbenzeno

Fonte: O autor, 2019.
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3.2.2 Purificacao das pérolas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno)

As pérolas de AN-DVB obtidas na fase de sintese foram filtradas a vacuo e
transferidas para um bécher onde foram lavadas com agua quente (em torno de
60°C), por trés vezes, ou até a obtencdo de uma agua de lavagem limpida. Apds a
lavagem com agua, foi realizada uma lavagem com etanol e finalmente, as
microesferas foram postas em estufa, a 60°C, a fim de realizar a secagem das
mesmas. As lavagens com agua e etanol tinham por objetivo remover o agente de
estabilizacdo da suspensdo (PVA), o cloreto de sddio e possiveis impurezas que
estivessem presentes nas pérolas de AN-DVB obtidas.

Uma fracdo das pérolas obtidas foi lavada em extrator de Soxhlet com
metanol (Figura 8) durante 4 horas, a fim de prover a remogdo de mondmeros
residuais que poderiam causar obstru¢cdo nos poros das microesferas. E foram

secas posteriormente em estufa a 60°C.

Figura 81 Lavagem das pérolas com metanol em extrator
de Soxhlet.

Fonte: O autor, 2020.
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3.3 Caracterizacao das pérolas de poli(acrilonitrila  -co-divinilbenzeno)

A caracterizacdo dos copolimeros de AN-DVB foi realizada com as pérolas
secas e as seguintes caracteristicas foram avaliadas: morfologia, densidade
aparente, volume dos poros, area especifica, distribuicdo do tamanho de particula,
temperatura de degradacdo e presenca do grupamento nitrila. Estes parametros
foram determinados pelas técnicas de microscopia Optica, microscopia eletronica de
varredura (SEM), termogravimetria (TGA), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), adsor¢cdo de nitrogénio e espalhamento de luz
dindmico (DLS).

3.3.1 Determinacado da densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente é uma medida facil e rdpida de ser
obtida e nos fornece informacbes relevantes a respeito da morfologia das
microesferas. A medicdo desta propriedade consiste em empacotar lentamente
dentro de uma proveta graduada, previamente tarada, a resina sintetizada. Com o
auxilio de um bastdo policial (um bastdo de vidro com uma das extremidades
protegida por uma borracha), foi realizado o empacotamento da resina dentro da
proveta com suaves batidas na lateral da mesma. Em posse do volume ocupado
pela resina e da massa da mesma, procede-se ao calculo da densidade aparente

conforme descrito pela equacéo 6:
dap =mr/ vr (6)
Onde: dap = densidade aparente (g/cm3)

mr = massa da resina (g)

vr = volume ocupado pela resina na proveta (cm?)
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3.3.2 Microscopia o6tica

O aspecto visual (esfericidade e translucéncia) dos copolimeros de
acrilonitrila-divinilbenzeno foram avaliados por um microscépio 6ptico acoplado a um
computador que permitiu a obtengcéo de fotografias destas resinas com ampliagéo de

4x,gerand o I magens em escala de 150 & m.

3.3.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia das resinas sintetizadas foi avaliada por microscopia eletrénica
de varredura (SEM), onde foram utilizados elétrons secundarios para a formacao das
imagens. Para tal, € necessario prover o recobrimento das amostras com ouro ou
carbono, por meio da técnica de sputtering (RABELO, 1993) visto que os polimeros
nao sdo bons condutores. As voltagens de aceleracdo empregadas foram de 7 keV
e 5 keV para a obtencéo de imagens com aumentos de 200 a 4000 vezes.

3.3.4 Espectroscopia de absorcdo na reqgido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Os copolimeros obtidos foram caracterizados por FTIR empregando-se as
seguintes condi¢cGes: resolucédo de 4,0 cm; acumulagéo de 4 varreduras; feixe do
tipo normal e velocidade de 0,2 cm/s. A faixa investigada foi de 650 a 4000 cm™.

3.3.5 Termogravimetria (TGA)

A estabilidade térmica dos copolimeros foi avaliada em um analisador

termogravimeétrico (TGA), onde cerca de 4 mg da resina foram colocadas em uma
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capsula de platina e submetida a aquecimento, sob atmosfera de nitrogénio com
uma vazdo de 100mL/min, de 50°C até 600°C & uma taxa de 20°C/min.

A temperatura inicial de degradagdo (Tonset) foi determinada no ponto de
encontro entre a tangente da linha base e a tangente tracada a partir da inflexdo da
curva no estigio subsequente a degradacdo. Além da curva de TGA, também foi
construida a curva diferencial de degradacdo (DTGA), a fim de se determinar a

temperatura onde a velocidade de degradacéao térmica é maxima.

3.3.6 Distribuicdo de tamanho de particula (DLS)

O didmetro médio das particulas foi analisado pela técnica de espalhamento
de luz dindmico (DLS), utilizando-se o equipamento Hydro 2000S da Malvern. Foi
preparada uma suspensao aquosa das amostras, que foram tratadas com ultrassom
e entdo foi iniciada a medicao. A fonte de luz utilizada foi o laser de neon de Hélio,

com & = 632,8 nm e com faixa de |l eitura de

3.3.7 Determinacao da area especifica

A determinacdo da area especifica das resinas de poli(acrilonitrila-co-
divinilbenzeno) foi realizada através de dados de adsorcédo de nitrogénio obtidos no
equipamento ASAP 2020, em temperatura de 77 K e diversas pressdes relativas.
Este método tem como principio obter o volume da monocamada, a partir da
isoterma de adsorcéo fisica, determinada experimentalmente. A IUPAC classificou
as isotermas de fisissor¢cdo em seis tipos, do | ao VI (SING et al., 1985). Ao se obter
isotermas dos tipos Il e IV (Figura 9), € possivel aplicar a equacédo desenvolvida por
Brunauer, Emmett e Teller, bastante conhecida como equacdo BET (BRUNAUER;
EMMETT; TELLER, 1938). A equacgédo BET continua a ser o procedimento mais
utilizado para determinar a éarea superficial de materiais porosos e finamente
divididos (THOMMES et al., 2015). A isoterma do tipo Il é caracteristica de sélidos
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NAo porosos Ou macroporosos, ja a isoterma do tipo IV descreve o comportamento
de sdlidos mesoporosos (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Figura 91 Isotermas de adsorcao do tipo Il (a) e tipo IV (b)

Fonte: GREG,; SING, 1982.

Como a adsorcao de nitrogénio ocorre em superficie completamente seca e
desgaseificada do solido, foi realizado um pré-tratamento na amostra que consiste

em levar a mesma a 110°C a fim de secar completamente as resinas.

= + CX— (7)

Onde: V = volume de nitrogénio adsorvido em cm3/g
Vm = volume necessario para cobrir a superficie adsorvente (monocamada)
em cm3/g
P = pressao atmosférica reduzida em mmHg
Po = presséo de saturacao do nitrogénio liqguido em mmHg

C = constante do sistema

Segundo a Equacédo 7, o grafico de P/[V(P-Po)] em funcdo de P/Po fornece
uma reta do tipo y=ax+b. A regido de validade da equacéo de BET se restringe a

uma parte da isoterma, indicada na Figura 7 pela letra B, e que normalmente
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indicam valor de P/Po entre 0,05 e 0,30. Assim, os valores de a e b séo
determinados graficamente e a partir deles, o valor do volume necessario para cobrir
a superficie de 1 g do adsorvente com uma monocamada (Vm). Com estes dados,

pode-se calcular a area especifica a partir da Equacéo 8.
Sap =SoVm/ Ma (8)
Onde: Ma = volume molar do nitrogénio em cm3/mol

Sap = area especifica em m?/g

So = &rea coberta por mol de nitrogénio nas CNTP em m?/mol

3.3.8 Determinacado do volume de poros

O volume de poros foi calculado a partir das isotermas do tipo 1V, onde ocorre
o fenbmeno de histerese. Este fendbmeno estd associado a condensacédo capilar em
estruturas mesoporosas e ocorre abaixo da pressado de saturagcdo do nitrogénio.
Através do método BJH (desenvolvido pelos pesquisadores Barret, Joyner e
Halenda) € possivel determinar o volume de poros da amostra. Este método leva em
consideracdo um formato cilindrico para os poros avaliados (BARRETT; JOYNER,;
HALENDA, 1951).

3.3.9 Determinacao do didmetro médio de poro

O diametro médio de poro pode ser calculado a partir dos valores de area
especifica e volume de poro determinados previamente pelo equipamento ASAP
2020 (considerando sempre o estado seco das resinas) através da Equacdo 9
(NUNES, 2001).

D:4X104Vp/8ap (9)



Onde: D = diametro médio de poro em A
Vp = volume médio de poros em cm3/g

Sap = &rea especifica em m?/g

41
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Existem diversos fatores que afetam as propriedades dos polimeros obtidos
por meio da técnica de polimerizagdo em suspensdo, a saber: velocidade de
agitacao, temperatura, dimensdes do reator e do agitador, tempo de polimerizacéo,
mondmeros, iniciador, agente de reticulagdo, agente de suspensdo e diluente
(CHAUDHARY; SHARMA, 2019).

Como o foco desta Dissertacdo foi a influéncia dos diluentes, em
diversas condicdes de grau de diluicho e teor de agente reticulante, sobre a
formacao da estrutura porosa de microesferas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno),
parametros de sintese como: a velocidade de agitacdo, a temperatura da reacéo, o
agente de suspenséao, o tipo e a quantidade de iniciador foram fixados a seguir:

- A velocidade de agitacdo exerce grande influéncia sobre o tamanho das
pérolas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) obtidas por polimerizagdo em
suspensao, um aumento nesta velocidade favorece a formacéo de pérolas menores,
enquanto uma reducdo na velocidade de agitacdo propicia a formagao de gotas e
consequentemente de pérolas maiores (NUNES; COUTINHO, 2002). Para esta
Dissertacao, foi definida a velocidade de agitacdo em 380 rpm, pois esta velocidade
estd proxima de velocidades empregadas em estudos anteriores similares a este
(DIOGO, 2011; NUNES; COUTINHO, 2002).

- O agente de suspensao utilizado nesta dissertacdo foi o poli(alcool vinilico)
(PVA), que é um dos agentes estabilizantes mais utilizados em polimerizacbes em
suspensao. O PVA é caracterizado por duas propriedades: a sua massa molar, que
estd relacionada a viscosidade conferida a solugcdo aquosa na qual ele sera
solubilizado, e ao seu grau de hidrdlise, que esta associado a sua solubilidade em
meio aquoso (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007). O PVA empregado nesta
Dissertacdo possui grau de hidrélise compreendido entre 87-89% e massa molar
entre 146.000-188.000, sendo utilizado na concentracdo de 0,5% m/v em relacdo a
fase aquosa. Afim de reduzir a solubilidade dos mondémeros na fase aquosa, foi
empregado também um eletrolito (cloreto de sodio) na concentracédo de 5% m/v em

relacéo a fase aquosa.
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- O iniciador escolhido nesta Dissertacdo foi o peroxido de benzoila (BPO),
devido a sua disponibilidade e a sua boa solubilidade na fase organica, que,
segundo MACHADO et al. (2007), € um dos critérios fundamentais na escolha de um
iniciador, visto que a polimerizacdo ocorre dentro das gotas de fase organica. No
entanto, a porosidade das pérolas obtidas ndo é significativamente influenciada por
esta varidvel (OKAY, 1999). Foi utilizada a concentracdo de 2% de iniciador em
relacdo a soma do numero de mols dos mondémeros. A temperatura reacional
escolhida foi de 70°C, pois a esta temperatura, o tempo de meia vida do iniciador é
de 13 horas (MACHADO; LIMA; PINTO, 2007; ODIAN, 2004).

Visando estudar a influéncia dos principais parametros de sintese sobre a
porosidade dos copolimeros de acrilonitrila-divinilbenzeno, esta Dissertacao
apresenta uma série de polimerizacbes em suspensdo de poli(AN-DVB) onde se
variou trés condicdes reacionais:

- Agentes porogénicos: foram empregados trés diluentes com o intuito de
atuarem como agente de formacao de poros. A escolha dos diluentes foi baseada na
interacdo do diluente com a poliacrilonitrila (PAN), segundo o parametro de
solubilidade tridimensional de Hansen (HANSEN, 2007). Para a PAN, o raio de
interacdo previsto por Hansen é de 10,9 MPa®?, assim sendo, foram selecionados
trés diluentes (com base na distancia Do prevista pelo modelo de Hansen), um com
boa interacdo com a PAN (benzoato de metila), um com interacdo intermediaria

(tolueno) e um com ma interacdo (heptano), conforme pode ser visto na Tabela 3.

Tabela 317 Parametros de solubilidade de Hansen

Do (MPA2)=10,9

PAN-Benzoato de metila=9,25
PAN-Tolueno=16,31

PAN-Heptano=21,11

Fonte: O autor, 2019.
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- Teor do agente de reticulagdo: outro fator que exerce forte influéncia sobre a
porosidade de copolimeros reticulados € o teor do agente de reticulagdo (OKAY,
2000). Este comportamento é esperado, ja que um acréscimo no teor do agente de
reticulacéo implica em uma formag&o maior de poros muito pequenos e consequente
aumento da &rea especifica do copolimero. Isto ocorre devido a alta formacgéo de
ligacbes cruzadas pela grande presenca do agente reticulante. Com o intuito de
avaliar o comportamento dos diluentes empregados em diferentes cenarios de teor
de agente de reticulacdo, o divinilbenzeno (DVB), agente de reticulagdo utilizado
nesta Dissertagcdo, foi adicionado em diferentes razbes molares DVB/AN: 20/80,
50/50 e 80/20.

- Grau de diluicdo: segundo Dusek (1965) a variacdo do grau de diluicdo do
sistema reacional, altera o comportamento de separacao de fases na polimerizacéo,
favorecendo um aumento do carater macroporoso das resinas quando ocorre um
aumento no grau de diluicdo. Por este motivo, este trabalho se prop0s a sintetizar a
poli(AN-DVB) em trés condi¢cdes de grau de diluicdo, 50%, 100% e 200%, o que
abrange a maior parte dos trabalhos encontrados na literatura sobre a sintese deste

copolimero e seus similares.

4.1 Sintese e caracterizacdo das microesferas de poli(acrilonitrila

divinilbenzeno)

A fim de se normalizar a nomenclatura das resinas sintetizadas e obter
através da leitura destas identificacdes uma rapida compreensdo das variaveis
empregadas na sintese, foi desenvolvida uma sistematica de identificacdo baseada
no diluente, na razdo molar monomeérica e no grau de diluigdo, como pode ser visto

na Tabela 4.

-CO-
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Tabela 4 1 Cdédigo para nomenclatura das resinas obtidas

Diluentes Tolueno (TOL), Heptano (HEP) e Benzoato de
metila (BM)

Razdes molares AN/DVB 2/8, 5/5 e 8/2

Graus de diluigéo 50, 100 e 200

Fonte: O autor, 2019.

Seguindo estes cddigos para nomenclatura, pode-se usar como exemplo o
copolimero de AN-DVB identificado como BM-5/5-100 que permite inferir que foi
sintetizado com o benzoato de metila como diluente, em um grau de diluicdo de
100% e na razao molar AN/DVB de 50/50.

Os copolimeros sintetizados foram caracterizados por espectrometria FTIR a
fim de se comprovar a formacao de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno). Como pode
ser observado na Figura 10, que mostra um espectro tipico dos copolimeros
sintetizados, h4 a presenca de uma banda caracteristica do grupamento nitrila
(circulo verde) por volta de 2250 cm™, sendo um indicativo da presenca deste
grupamento na resina obtida apds a reacdo de polimerizacdo da poli(AN-DVB). E
possivel observar também uma banda muito pequena em 3030 cm?, caracterizando
a presenca de C-H de aromaticos e outra banda em 1600 cm-?, tipica de vibragGes
de C=C em aromaticos (ambas indicadas por setas cinzas), o que permite inferir

sobre a presenca das unidades de divinilbenzeno.
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Figura 10 i Espectro de FTIR da resina sintetizada na presenca de
tolueno, com razao molar 80/20 (AN/DVB) e grau de
diluicdo de 200%
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Fonte: O autor, 2019.

4.2 Influéncia do diluente

4.2.1 Influéncia do diluente na morfologia das microesferas de poli(AN/DVB) com

alto grau de reticulacdo (80% de divinilbenzeno)

As resinas sintetizadas na presenca de tolueno apresentaram um aspecto
translicido ao serem observadas em microscopio 6tico (Figura 11) para todos o0s
graus de diluicdo empregados, indicando assim, o carater gel destas resinas, que
pode ser justificado pela grande afinidade do diluente tolueno as regides de
polidivinilbenzeno presentes em maior quantidade nessa composicao. E interessante
notar também, um ligeiro aumento de opacidade em virtude do aumento do grau de

diluicdo, o que ja denota uma influéncia do grau de diluicdo sobre a porosidade
destas resinas.
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Figura 111 Resinas sintetizadas na presenca de tolueno e com alto teor de
DVB (80%)

Legenda: grau de diluicdo de 50% (a), 100% (b) e 200% (c).
Fonte: O autor, 2019.

JA as resinas sintetizadas na presenca de n-heptano, apresentaram
comportamento totalmente diferente ao serem analisadas em microscopio Gtico,
conforme esperado, ja que o parametro de solubilidade de Hansen prevé que o
heptano se comporte como um mau solvatante para as resinas com alto teor de
divinilbenzeno. Sua aparéncia foi levemente opaca no grau de diluicdo de 200% e
muito opaca nos graus de diluicdo de 50% e 100%, conforme pode ser observado na
Figura 12.
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Figura 12 - Resinas sintetizadas na presenca de heptano e com alto teor de
DVB (80%)

Legenda: grau de diluicdo de 50% (a), 100%
(b) e 200% (c)
Fonte: O autor, 2019.

Todos os copolimeros sintetizados na presenca de benzoato de metila e com
alto grau de reticulagdo apresentaram carater gel ao serem analisados por
microscopia 6tica, independente do grau de diluicio empregado. Porém observou-se

um ligeiro aumento da opacidade nos graus de diluicdo de 100% e 200% (Figura
13).
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Figura 131 Resinas sintetizadas na presenca de benzotao de metila e com
alto teor de DVB (80%)

Legenda: grau de diluicdo de 50% (a), 100% (b) e 200% (c)
Fonte: O autor, 2019.

Nas determinacdes de densidade aparente, no grau de diluicdo de 200%, foi
observada uma pequena reducdo da densidade quando se mudou o diluente de
benzoato de metila para tolueno. Entretanto, quando se alterou o diluente de
tolueno para n-heptano houve um decréscimo acentuado da densidade aparente
(Figura 14a). Ja a figura 14b, compila os resultados da medi¢cdo da densidade
aparente, nos trés graus de diluicdo estudados. Podemos observar que o efeito da
reducdo da densidade aparente, principalmente quando utilizado o n-heptano, é
maior conforme se emprega graus de diluicdo mais elevados, fato este que pode ser
explicado pela maior presenca de diluente no meio reacional nos graus de diluicao
de 100% e 200%.
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Figura 14 1 Influéncia do diluente sobre a densidade aparente

em resinas sintetizadas com alto teor de DVB

(80%)

Benzoato de
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(b)
Legenda: a) grau de diluicdo de 200% e b) todos os graus de diluicdo
Fonte: O autor, 2019.

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (SEM) das
resinas sintetizadas com alto grau de divinilbenzeno e alto grau de diluicdo deixam
claras as observacoes feitas a respeito da densidade aparente e corroboram um
comportamento de aumento da porosidade com a diminuicdo do poder solvatante do
diluente empregado. Na Figura 15 pode ser observada uma resina sintetizada com
benzoato de metila (a) com um interior praticamente liso, sem poros aparentes. Ja
resina sintetizada com tolueno (b) apresenta uma textura porosa em seu interior,

enquanto a resina formada na presenca de heptano apresenta poros tdo grandes
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(c), que é possivel observar as microesferas internas que formam a pérola de
poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno).

Figura 151 Micrografias de SEM das resinas sintetizadas com alto teor de DVB
(80%) e alto grau de diluicdo (200%) na presenca de benzoato de
metila (a), tolueno (b) e heptano (c)

SEI" ~ 5kV WD12mm  SS05 %2,000. % 10um
1Q@ UERJ 20028 7

B

x2,000 10pm |
0008 29 Qct 2019

Legenda: a) e ¢) aumento de 2000X; b) 1600X
Fonte: O autor, 2019.

Quando empregado um grau de diluicdo de 100%, foi possivel observar o
surgimento de microesferas no interior da pérola sintetizada na presenca de
benzoato de metila (Figura 16a), evidenciando o carater poroso da resina. Em
contrapartida a resina sintetizada nas mesmas condi¢fes, porém com o tolueno
como agente porogénico, ndo apresentou pérolas quebradas que permitissem a
observacédo de seu interior (Figura 16b). J& as pérolas formadas na presenca de n-
heptano (Figura 16c) apresentaram novamente uma alta porosidade interna,
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entretanto visualmente bem menor que no grau de diluicdo de 200%. Este resultado

pode ser atribuido a reducéo do grau de diluicdo empregado.

Figura 16 1 Micrografias de SEM das resinas sintetizadas com alto teor de DVB
(80%) e grau de diluicao de 100%, na presenca de benzoato de

metila (a), tolueno (b) e heptano (c).

SElI  5kV WD10mm SS16 20pm . m— SElI  5kV WD15mm 8812 X2,000 10';.1m .
1Q UERJ 0027 05 Feb 2020 1Q UERJ : 0020 28 Oct 2018

(@) (b)

SEl 5kV WD15mm . $S05 x2,000 ¢ 10pm
1Q UERJ £ 0008 30 Oct 2019

Fonte: O autor, 2019.

Quando utilizado o grau de diluicdo de 50%, as pérolas tenderam a
apresentar uma menor porosidade. Na Figura 17 podemos observar este
comportamento. As pérolas sintetizadas na presenca de benzoato de metila (Figura
17a) apresentaram uma porosidade interna muito pequena. Ja pérolas sintetizadas
na presenca de n-heptano (Figura 17c) evidenciam uma porosidade interna um
pouco maior, inferida a partir da observacdo de uma rugosidade interna mais
pronunciada. Em contrapartida a estas, a resina em que foi empregado o tolueno
como diluente (Figura 17b), ndo apresentou pérolas que permitissem a observacao
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de sua porosidade interna, isto pode ser atribuido ao fato de que o tolueno, dentre
os diluentes empregados nesta dissertacdo, € 0 que apresenta a maior afinidade
com o agente reticulante deste copolimero, portanto € capaz de prover uma maior
solvatacdo do copolimero e consequentemente, tende a formar copolimeros do tipo

gel na composicao de contendo 80% de DVB.

Figura 17 1 Micrografias de SEM das resinas sintetizadas com alto teor de DVB

(80%) e baixo grau de diluicdo (50%), na presenca de benzoato

de metila (a), tolueno (b) e heptano (c).

SEl  5kV WD12mm  SS05 x2,000 STOEINT); o ee— SEl  5kV WD10mm  $520 x2,000 O e ————
1Q UERJ 0059 31 Oct 2019 1Q UERJ 0013 05 Feb 2020

() (b)

SEl s8kV: WD8mm 8820 x2,000 SO i M—
1Q UERJ 0048 05 Feb 2020

(c)

Fonte: O autor, 2019.

As andlises de adsorcdo de nitrogénio realizadas nas resinas sintetizadas
com alto grau de diluicdo (Tabela 5), somente foi possivel determinar a area
especifica, o volume médio de poros e o diametro medio de poros nas pérolas em
gue se empregou o tolueno como agente porogénico. As analises realizadas nas

resinas sintetizadas na presenca de benzoato de metila e de n-heptano néo
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apresentaram resultados mensuraveis, provavelmente devido aos tamanhos de

poros, muito grandes no caso da resina sintetizada com n-heptano e pequenos

demais para a resina sintetizada com benzoato de metila (GREG; SING, 1982).

Tabela 51 Resultados das analises de adsor¢édo de nitrogénio nas resinas com alto

grau de reticulagéo (80%) e alto grau de diluicdo (200%)

Volume médio de

Tamanho médio de

Diluente Area BET (m#/qg) poro (dessorcéo Poro (dessorcéao
BJH) cmd/g BJH) U
Benzoato de metila nd. nd. nd.
Tolueno 32 0,026 28
Heptano n.d. n.d. n.d.

Legenda: n.d. i néo detectado

Fonte: O autor, 2019.

Mesmo que a determinacgdo realizada na resina sintetizada na presenca do

tolueno seja a Unica deste grupo que apresentou resultados, este ndo traz uma

confiabilidade muito grande, pois a sua isoterma (Figura 18) nao retratou o perfil do

tipo 1V, como era esperado para um material mesoporoso.
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Figura 18 1 Isotermas de adsor¢ao/dessorcao da resina
sintetizada com alto grau de reticulacéo (80%) e

alto grau de diluicdo (200%) em tolueno
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Fonte: O autor, 2020.

As determinacdes obtidas por adsorcdo de nitrogénio das resinas onde se
empregou o grau de diluicdo de 100% evidenciam um tamanho e volume médios de
poros bem maiores na resina sintetizada na presenca de heptano em relacdo a
resina sintetizada na presenca de benzoato de metila (Tabela 6). Estes resultados
comprovam o comportamento previsto pelo parametro de solubilidade de Hansen,
que demonstravam uma maior interacdo polimero-solvente entre o benzoato de
metila e o copolimero com alto grau de reticulacao.

Por meio destes dados de adsorcdo de nitrogénio, é possivel comprovar
também, as observacOes realizadas nas caracterizagbes anteriores. A resina onde
se empregou O n-heptano como agente porogénico, apresenta a mesma
caracteristica de porosidade em distintas técnicas de caracterizacdo: opacidade na
microscopia Otica, baixa densidade na determinacdo de densidade aparente e poros
grandes em seu interior ao ser observada por microscopia eletrbnica de varredura.
Analogamente, o carater gel das resinas sintetizadas na presenca de benzoato de
metila € confirmado a cada caracterizacdo: pérolas translicidas ao microscopio
Otico, alta densidade aparente e microesferas muito lisas ou com pouquissimos

poros observados na microscopia eletrénica de varredura.
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Tabela 6 1 Resultados das andlises de adsorcao de nitrogénio nas resinas com alto

grau de reticulacéo (80%) e grau de diluicdo de 100%

Volume médio de | Tamanho médio de
Diluente Area BET (m%/qg) poro (dessorgéo Poro (dessorgao
BJH) cm3/g BJH) U
Benzoato de metila 76 0.054 29
Tolueno n.d. n.d. n.d.
Heptano 104 0,46 96

Legenda: n.d. i ndo detectado

Fonte: O autor, 2019.

As isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo mais uma vez ndo apresentaram o

comportamento tipico esperado para este tipo de resinas (Figura 19), no entanto a

isoterma obtida da resina sintetizada na presenca de heptano apresentou uma curva

bastante similar as do tipo IV (Figura 19b)

Figura 19 - Isotermas de adsorcéo/dessor¢ao

miig STF}

(@)

das resinas sintetizadas com alto grau

de reticulacdo (80%) e grau de

diluicdo de 100%

ruantidade adsorvida
"

-'—ll'w—r"ri—‘-

]

T T T T T T T T T T T T T T T e T T T T T T T
8.2 o3 L) 5 0.8 T 8 o

Pras=5o relativa (PPo)




57

]
: .
] ]
e e T e T T PP B P
1 ] 1 | H : AT
. i i i i i ]
7 : i i i i
J : 1 :
= ] 1 i H 1
o 200 == r s ' v iy e O T i
- ' '
E J 1 ' 1 1 V ifF
8 : | ; ]
m T a 4
h-J e 1 i i i i A
H 1 i
o S SN S S S S T | (S . - —
g : . ) | Ty
! H i i i :
g ] ' ' H : A
W 1 H
H i i i
bR : : 1 -
E 100t - -+ ' g e b g
m ] 1 I 1
] g i i i i I i i
= B H [—
: ] i 4t
- . . ' ; 1
il H : B-FE '
. s : H
1o N— '-a—'-“:-'-".; _______ fomamsschanassns bazzsssapasssmsshans snsahassns sakes annaa
3 4T ] 1 i
H : 1 H
. H
H
] 1 ] ] ] [}
1
| '
= T — LB e e o B e S o S ML LA
0.0 a1 ] [-E] o4 o 1] B a8 1] a
Pressio relativa (PPo)

Legenda: a) na presenca de benzoato de metila e b) na
presenca de n-heptano
Fonte: O autor, 2019.

4.2.2 Influéncia do diluente na morfologia das microesferas de poli(AN/DVB) com

grau de reticulacdo intermediario (50% de DVB)

E esperado um comportamento um pouco distinto da influéncia do diluente no
grau de reticulacao intermediario em relacdo ao alto grau de reticulagdo observado
no tépico anterior. Isto se deve ao fato de que com o grau de agente de reticulacédo
de 50%, o polimero apresenta um teor maior da fragdo monomeérica mais polar deste
copolimero, ou seja, um teor maior de regides de acrilonitrila.

As imagens obtidas por microscopia oOtica na Figura 20 indicaram uma
opacidade crescente conforme o carater apolar do agente porogénico era
incrementado, ou seja, indo da Figura 20a (que usou como diluente o benzoato de
metila) para a Figura 20c (cujo diluente era o n-heptano), passando pela Figura 20b
(que empregou o tolueno como diluente), para o grau de diluicdo de 200%. O
mesmo comportamento pode ser observado no grau de diluicdo de 100% (Figura
21). Isto demonstra que a porosidade da resina obtida era aumentada ao se aplicar

um agente porogénico cada vez mais apolar, independente do grau de diluicdo
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empregado. Este fendmeno pode ser explicado pelo menor poder de solvatagao que
os diluentes apolares exercem sobre a fase polar da mistura monomérica utilizada,
resultando em uma separacdo de fases precoce (MACINTYRE; SHERRINGTON,

2004) que tende a gerar resinas com maior carater macroporoso.

Figura 20 1 Microscopia Otica das resinas sintetizadas com teor de reticulante

intermediario (50%) e grau de diluicdo de 200%

Legenda: sintetizada na presenca de a) benzoato de metila, b) tolueno e c) n-heptano
Fonte: O autor, 2019.
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Figura 211 Microscopia Otica das resinas sintetizadas com teor de reticulante

intermediario (50%) e grau de diluicdo de 100%

-

(@)

Legenda: sintetizada na presenca de a)

benzoato de metila, b) tolueno e c) n-
heptano
Fonte: O autor, 2019.

Quando empregado o menor grau de diluicdo (50%), pode-se observar uma
reducdo na opacidade das pérolas obtidas, principalmente quando da utilizacdo do
tolueno como agente porogénico (Figura 22b). Podemos atribuir este fenbmeno a
reducdo do grau de diluicdo, ja que a quantidade de agente porogénico utilizada &
menor neste cenario. Assim, sdo formados poros menores quando comparados com
maiores graus de diluicao (200% e 100%) (Figuras 20b, 21b e 22b).
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Figura 22 1 Microscopia Otica das resinas sintetizadas com teor de reticulante
intermediario (50%) e grau de diluicdo de 50%
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Legenda: sintetizada na presenca de a)

benzoato de metila, b) tolueno e c) n-
heptano
Fonte: O autor, 2019.

A distribuicdo do tamanho de particula pela técnica de espalhamento de luz
dindmico (DLS) das pérolas sintetizadas com tolueno no grau de diluicdo de 100%
apresentou uma distribuicAo mais estreita em comparacdo com as pérolas
sintetizadas na presenca de n-heptano e nas mesmas condi¢cdes (Figura 23).
Associando esta informacéo as imagens de microscopia Otica, podemos inferir que a
distribuicdo mais larga e deslocada para um tamanho médio de particulas menor
pode ter sido causado pela quebra de grande parte das pérolas de poli(AN/DVB)

obtidas na presenca de n-heptano, como pode ser observado na Figura 21c.
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Figura 23 1 Distribuicdo de tamanho de particulas por DLS das resinas
sintetizadas com tolueno (a) e n-heptano (b), ambas com
teor de 50% de DVB e grau de diluicdo de 100%

Volume (%)
=

%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamanhao de particula (um)

(@)

Volume (o)

%_01 0.1 1 10 100 1000 3000
Tamanho de particula (pm)

(b)

Fonte: O autor, 2019.

As medidas de densidade aparente revelaram um decréscimo continuo da
densidade, indicando um aumento de porosidade nas resinas conforme o poder de
solvatacdo do diluente era reduzido. Este comportamento foi observado nos trés
graus de diluicdo empregados, sendo este efeito mais proeminente nos graus de
diluicho mais altos (200% e 100%), devido a presenca de maior quantidade do

agente porogénico nestes casos. (Figura 24).
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Figura 24 1 Medidas de densidade aparente dos copolimeros
sintetizados com teor de DVB de 50%

Benzoato de

0,70 metila
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E 0,60 +—
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@
o HIT =t 0,
§ 0,30 1— M Grau de diluigdo 200%
wv
c
a

.l E

0,10

Diluentes

Fonte: O autor, 2019.

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura (SEM)
convergem com o0s dados obtidos pela medida da densidade aparente e com as
imagens geradas através da microscopia Otica. Pode-se observar nas micrografias
da Figura 25, um ligeiro aumento na porosidade interna das microesferas, indicado
pela presenca de sulcos na parte interior da pérola quando tolueno foi usado como
diluente (Figura 25b) em substituicdo ao benzoato de metila (Figura 25a). No
entanto, quando passou-se a utilizar o n-heptano como diluente (Figura 25c), o
acréscimo na porosidade da resina foi muito elevado, a ponto de se observar as
microesferas no interior da pérola de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno) e o largo

espaco presente entre essas microesferas.
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Figura 251 Micrografias das resinas sintetizadas com teor de DVB de 50% e

grau de diluicdo de 100% na presenca de benzoato de metila (a),

tolueno (b) e n-heptano (c)

SEl  5kV WD16mm  SS05 x2,000 10pu | S— SEl  7kV WD18mm SS12 x2,200 10pm e
1G UERJ 0019 30 Oct 2018 1G UERJ 0012 13 Aug 2019

() (b)

SEl 5kV WD15mm  SS05 x2,000 10um b e
IQ UERJ 0ooe 30 Oct 2019

(©)
Legenda: a) e c) aumento de 2000X; b) 2200X
Fonte: O autor, 2019.

O mesmo comportamento, de acréscimo de porosidade, foi observado com a
utilizacdo do grau de diluicdo de 200% (Figura 26). Entretanto, neste caso o
acréscimo da porosidade foi mais pronunciado devido a presenca de maior
quantidade de diluente, conforme se observa por meio da maior rugosidade do
interior das pérolas das Figuras 26a e 26b. J4 a Figura 26c evidencia uma
porosidade muito elevada, demonstrada pelos enormes espacos vazios entre as

microesferas no interior da pérola de poli(AN-DVB).
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Figura 26 1 Micrografias das resinas sintetizadas com teor de DVB de 50% e
grau de diluicdo de 200% na presenca de benzoato de metila (a),
tolueno (b) e n-heptano (c)

SEl  5kV WD16mm S$505 x2,000 10pm | SEI  7kV WD14mm  S$512 %2,000 mﬁm "
1Q UERJ 0027 30 Oct 204 1Q UERJ

SEl  TkV WD14mm  S§812 3 %2,000 L CHNF Sp—
1Q UERJ 0008 & 13 Aug 2019

Fonte: O autor, 2019.

Ao se empregar um grau de diluicdo muito baixo (50%), as perélas passaram
a apresentar um carater microporoso muito elevado, sendo praticamente lisas as
superficies das resinas sintetizadas na presenca de benzoato de metila (Figura 27a)
e na presenca de tolueno (Figura 27b). A Unica resina que ainda apresentou
caracteristicas macroporosas nestas condicdes de sintese foi a que utilizou o n-

heptano como agente porogénico, confome podemos observar na Figura 27c.
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Figura 27 1 Micrografias das resinas sintetizadas com teor de DVB de 50% e
grau de diluicdo de 50% na presenca de benzoato de metila (a),

tolueno (b) e n-heptano (c)

SEl  6kV WD12mm  $S07 A0UM  — SEl  7kV WD14mm  $812 X550 20Um  —
1Q UERJ 0002 31 Oct 2019 1Q UERJ 0015 13 Aug 2019

(a) (b)

SEl  5kV WD10mm  $S20 x2,000 10um e,
1Q UERJ 0033 05 Feb2020

Fonte: O autor, 2019.

As andlises realizadas por meio da adsorcao de nitrogénio para as resinas
sintetizadas com grau de reticulacéo intermediario (50%) e grau de diluicdo de 200%
(Tabela 7) demonstram que nesta condicdo de sintese, apenas as pérolas formadas
na presenca de tolueno apresentaram uma porosidade mensuravel no estado seco
por esta técnica, este fendmeno pode ser justificado pelos dois extremos de
porosidade obtidos nas outras duas resinas. A primeira resina, sintetizada na
presenca de benzoato de metila apresentou um carater gel, conforme apresentado
pelos parametros anteriores, que veio a ser confirmado pelos valores muito baixos
encontrados na caracterizagcdo por adsorcdo de nitrogénio. Em outro extremo, as
pérolas obtidas pelo emprego do n-heptano como diluente, apresentaram uma

macroporosidade tdo elevada nas caracterizacdes anteriores que as determinacdes
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de adsorcdo de nitrogénio ndo foram possiveis. A ineficiéncia destas medidas
resultantes das andlises de adsorcdo de nitrogénio nas resinas sintetizadas com
benzoato de metila e com n-heptano é corroborada pelo comportamento inesperado

das isotermas de adsorcao/dessorcéao obtidas (Figuras 28a e 28c).

Tabela 7 i Resultados das analises de adsor¢ao de nitrogénio nas resinas com grau

de reticulacéo intermediario (50%) e grau de diluicdo de 200%

Volume médio de | Tamanho médio de

Diluente Area BET (m%/qg) poro (dessorgéo poro (dessorgao
BJH) cm3/g BJH) U
Benzoato de metila 0 0.0012 27
Tolueno 254 0,58 72
Heptano 0 0,0065 661

Fonte: O autor, 2020.

Figura 28 - Isotermas de adsorcdo/dessorcéo das
resinas sintetizadas com grau de reticulacao
intermediario (50%) e grau de diluicao de
200%
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Legenda: resina sintetizada na presenca de a) benzoato de
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Fonte: O autor, 2019.

Nas determinacdes por adsorcao de nitrogénio das resinas sintetizadas com
grau de reticulacdo intermediario (50%) e grau de diluigdo de 100% foram
observadas as mesmas limitacdes de analise que no grau de diluicdo de 200%, as
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resinas preparadas na presenca de benzoato de metila e de n-heptano nao tiveram
0S seus parametros determinados pela adsorcdo de nitrogénio (Tabela 8).
Novamente, apenas as peérolas sintetizadas na presenca de tolueno apresentaram
isoterma de adsorcado/dessorcdo esperadas (Figura 29) e consequentemente

resultados coerentes (Tabela 8).

Tabela 8 i Resultados das analises de adsorcéo de nitrogénio nas resinas com grau

de reticulacao intermediario (50%) e grau de diluicdo de 100%

Volume médio de | Tamanho médio de

Diluente Area BET (m#/qg) poro (dessorgéo poro (dessorgao
BJH) cm3/g BJH) U
Benzoato de metila nd. nd. nd.
Tolueno 166 0,33 48
h-Heptano n.d. n.d. n.d.

Legenda: n.d. i ndo detectado
Fonte: O autor, 2020.

Figura 29 - Isoterma de adsorcao/dessorcao da resina
sintetizada com 50% de grau de
reticulacéo, grau de diluicdo de 100% e na

presenca de tolueno.
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Quando aplicado um grau de diluicdo baixo (50%), o comportamento foi
bastante distinto das condicdes anteriores. Como observado nas demais
caracterizacfes (densidade aparente, microscopias Optica e eletrdonica), as resinas
preparadas utilizando como diluente o benzoato de metila e o0 tolueno apresentaram
caracteristicas microporosas, como aspecto translicido ao microscopio 6tico,
superficies e interiores extremamente lisos ao microscopio eletrénico de varredura e
altas densidades aparentes. Estas observacbes foram corroboradas pela
incapacidade de determinacdo de area, volume médio de poro e tamanho médio de
poro das resinas sintetizadas na presenca de benzoato de metila e de tolueno pela
técnica de adsorcdo de nitrogénio (Tabela 9). Somente as pérolas geradas
utilizando-se o n-heptano como diluente foram capazes de gerar poros mensuraveis
pela técnica de adsorcdo de nitrogénio, conforme demonstrado pelas isotermas da

Figura 30.

Tabela 91 Resultados das analises de adsorcao de nitrogénio nas resinas com grau

de reticulacéo intermediéario (50%) e grau de diluicdo de 50%

Volume médio de | Tamanho médio de

Diluente Area BET (m#/qg) poro (dessorgéo poro (dessorgéo
BJH) cm?/g BJH) U
Benzoato de metila nd. nd. nd.
Tolueno n.d. n.d. n.d.
Heptano 62 0,30 156

Legenda: n.d. i nao detectado
Fonte: O autor, 2020.
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Figura 30 - Isotermas de adsorcao/dessorgéo da
resina sintetizada com grau de reticulagéo
intermediario (50%), grau de diluicdo de

50% e na presenca de n-heptano
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Fonte: O autor, 2019.

4.2.3 Influéncia do diluente na morfologia das microesferas de poli(AN/DVB) com

baixo grau de reticulacdo (20% de DVB)

Empregando um baixo grau de reticulagdo (20% de teor de divinilbenzeno), o
comportamento dos diluentes foi bastante distinto em comparacdo com as sinteses
anteriores, onde o teor de agente de reticulacao era mais elevado (50% e 80%). Isto
ocorre devido a presenca majoritaria da fracdo polar dentre os mondmeros
utilizados, neste cenario apenas o benzoato de metila demonstrou um poder de
solvatacdo satisfatorio para esta resina, sendo capaz de favorecer a formacédo de
uma resina microporosa. Os demais agentes porogénicos, tolueno e n-heptano,
tenderam a se comportar como maus diluentes, favorecendo assim, a formacéo de
resinas do tipo macroporosas. O tolueno, que nos cenarios anteriores se mostrou um

bom solvente e agente formador de microporos, foi fortemente desfavorecido nestas
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novas condicdes de sintese, ja que o carater polar da mistura monomérica utilizada
foi muito elevado, devido a presenca de 80% de acrilonitrila.

As microscopias Oticas das resinas sintetizadas com 20% de teor de
divinilbenzeno e utilizando o grau de diluicdo de 200% (Figura 31) exemplificam bem
0 conceito exposto anteriormente. A resina sintetizada na presenca de tolueno
apresentou um aspecto totalmente opaco (Figura 31b), tendo um comportamento
bastante similar das pérolas preparadas com n-heptano (Figura 31c). Ainda na
Figura 31c, podemos observar a maioria das pérolas danificadas. Isto provavelmente
ocorreu devido a agitacao vigorosa empregada durante a lavagem das mesmas e
por estas possuirem uma resisténcia mecéanica muito baixa (0 mesmo fenémeno foi
observado no grau de diluicdo de 100%, Figura 32c). Ja o benzoato de metila foi o
anico diluente capaz de formar pérolas translicidas nestas condicfes reacionais
(Figura 31a).

Figura 311 Resinas sintetizadas com 20% de teor de DVB e grau de diluicdo

de 200%, na presenca de benzoato de metila (a), tolueno (b) e n-

heptano (c)
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Fonte: O autor, 2019.

O comportamento das resinas no grau de diluicdo de 100% (Figura 32) foi
similar ao grau de diluicdo de 200%, com destaque para as resinas sintetizadas na
presenca de tolueno, que com o grau de diluicdo intermediario (100%) se

apresentaram ligeiramente menos opacas (Figura 32b).

Figura 32 1 Resinas sintetizadas com 20% de teor de DVB e grau de diluicao
de 100%, na presenca de benzoato de metila (a), tolueno (b) e n-

heptano (c)

(@) (b)
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Fonte: O autor, 2019.

Ao se empregar um grau de diluicdo de 50% podemos observar uma
mudanca grande de comportamento das resinas obtidas. As pérolas sintetizadas na
presenca de benzoato de metila se mostraram totalmente translicidas ao
microscoépio 6tico (Figura 33a). A resina preparada na presenca de tolueno mostrou
a menor opacidade nesta série de sinteses (Figura 33b). E as pérolas sintetizadas
com n-heptano apresentaram pela primeira vez nesta sequéncia de polimerizacfes
resisténcia mecanica suficiente para se apresentarem integras ao final das lavagens
(Figura 33c).

Figura 33 T Resinas sintetizadas com baixo teor de DVB (20%) e grau de
diluicdo de 50%, na presenca de benzoato de metila (a), tolueno

(b) e n-heptano (c)
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Fonte: O autor, 2019.

O comportamento do tolueno como mau solvatante para a acrilonitrila também
foi observado na determinacdo da densidade aparente dos copolimeros obtidos
utilizando um baixo teor de agente de reticulacdo (20%). A densidade aparente foi
reduzida a menos de 50% em relacdo a mesma resina sintetizada na presenca de
benzoato de metila, para o grau de diluicio de 200%, apenas com a troca do
diluente, evidenciando assim, o bom carater solvatante do benzoato de metila nesta

condicao de polimerizacao (Figura 34).

Figura 34 1 Densidade aparente dos copolimeros de AN/DVB

com baixo teor de agente de reticulagéo (20%)

Benzoato de
- 0,70 metila
E 0,60 +—
= Tolueno
£ 0,50 +—
@ Grau de diluigdo 50%
© Heptano
& 040 1 B Grau de diluicdo 100%
1]
E 0,30 1— _____ mGrau de diluicio 200%
B
c
8 0’20 1 E
0,10
Diluentes

Fonte: O autor, 2019.

As micrografias de SEM das resinas sintetizadas com o menor teor de agente

de reticulacao (20%) e com o grau de diluicdo de 200% podem ser observadas na
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Figura 35. A resina sintetizada com benzoato de metila apresenta suas superficies
interna e externa praticamente lisas (Figura 35a). JA a resina sintetizada na
presenca de tolueno apresenta um aspecto interno bastante poroso (Figura 35b),
resultante do seu baixo poder de solvatacéo da fracdo polar do copolimero. Por sua
vez, a resina sintetizada na presenca de n-heptano apresenta novamente o maior
grau de porosidade, permitindo observar claramente as microesferas internas e os

espacos vazio no interior da pérola de poli (AN/DVB) (Figura 35c).

Figura 35 - Micrografias das resinas sintetizadas com teor de DVB de 20% e
com grau de diluicdo de 200% na presenca de benzoato de metila

(a), tolueno (b) e n-heptano (c)

SEl  5kV WD12mm  SS05 x2,000 O LITN o  e— _SEl : KV WD14mm  §812 x2,000 10um
1Q UERJ 0018 31 Oct 2019 JQUERJ® 0002 28 Qct 2019

SElI  8kV WD18mm  SS09 %2,000 10m g
1Q UERJ 0014 29 Oct2019

Fonte: O autor, 2019.

O mesmo comportamento pode ser observado para os graus de diluicdo de
100% (Figura 36) e 50% (Figura 37), onde as microesferas sintetizadas na presenca

de benzoato de metila apresentaram um interior com baixa porosidade, ja as resinas
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produzidas na presenca de tolueno apresentaram uma relativa porosidade em seu
interior, enquanto nas resinas sintetizadas na presenca de n-heptano apresentaram
poros tdo grandes que é possivel observar as microesferas que constituem as

pérolas desta resina.

Figura 36 1 Resinas sintetizadas com grau de diluicdo de 100% e 20% de teor

de DVB. a) benzoato de metila b) tolueno e c) n-heptano

SEl 5kV WD10mm.  SS520 10um T SEl :_g\f' WD18mm SS20 x2,000 10um T et

1Q UERJ 0016 05 Feb 2020 10 UERZS 0027 29 Oct 2019

(a) (b)

SEl 5kV WO5mm  SS05 x2,000 10U
IQ UERJ 0013 30 Oct 2019

(€)

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 37 1 Resinas sintetizadas com grau de diluicdo de 50% e baxo teor de
DVB (20%). Na presenca de a) benzoato de metila, b) tolueno e c)

n-heptano

SEl  5kV WD12mm  $S05 x2.000 10[m =~ e——r0N SEl  SkV WD10mm  §S20 X2.000 DT} ———
1Q UERJ 0041 31 0ct 2019 1Q UERJ 0002 05 Feb 2020

() (b)

SEl  5kV WD10mm  $S20 X2,000 A0 e ————
1Q UERJ 0045 05 Feb 2020

Fonte: O autor, 2019.

As analises por meio de adsorcdo de nitrogénio, realizadas nas resinas
sintetizadas com alto grau de diluicdo (200%), apresentaram isotermas similares
com as do tipo IV, tipicas de materiais mesoporosos (Figura 38), e resultados
condizentes (Tabela 10) com o comportamento esperado para este teor de agente
de reticulacdo. Conforme previsto, o heptano se comportou como um mau diluente
para este sistema polimérico, resultando no maior tamanho de poro dentre todos os
analisados. Devido a sua boa afinidade com ambos os monémeros empregados
nestas sinteses, o benzoato de metila favoreceu a formagdo de esferas
microporosas de poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno), acarretando em uma area bem

menor que a gerada quando a mesma sintese ocorreu na presenca de tolueno.
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Resultados das andlises de adsor¢cdo por nitrogénio das resinas

sintetizadas com alto grau de diluicdo (200%) e baixo teor de agente de reticulagao.

Volume médio de

Tamanho médio de

Diluente Area BET (m#/qg) poro (dessorcéo Poro (dessorcéo
BJH) cm3/g BJH) U
Benzoato de metila nd. 0,048 g2
Tolueno 102 0,49 162
Heptano 0 0,011 396

Legenda: n.d. - ndo detectado

Fonte: O autor, 2020.
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4.3 Influéncia do grau de reticulacao

O efeito esperado do aumento do grau de reticulagdo sobre a morfologia das
microesferas em estado seco é uma reducdo na sua densidade aparente e uma
reducdo no tamanho médio de poro devido a maior presenca de ligacdes cruzadas
no interior das pérolas do copolimero. Entretanto, uma mudanca na composi¢do da
mistura monomérica empregada para a obtencdo do copolimero pode refletir outro
efeito mais preponderante do que o efeito do proprio grau de reticulacao, o efeito do
diluente. Isto ocorre principalmente ao se tratar de mondmeros com caracteristicas
tdo distintas, em termos de polaridade, como os desta dissertacao. Rabelo (1993) ja
havia observado este fendmeno de sobreposicao de efeitos, mesmo estudando um
sistema estireno-divinilbenzeno, em que os monémeros sdo bastante similares entre

si, a0 compararmos com um sistema acrilonitrila-divinilbenzeno.

4.3.1 Influéncia do grau de reticulacdo na morfologia das microesferas de
poli(AN/DVB) sintetizadas na presenca de tolueno

As resinas sintetizadas na presenca de tolueno foram as que mais
evidenciaram a sobreposi¢ao dos efeitos do diluente e do grau de reticulacéo, isto se
deve a elevada afinidade do tolueno pelas cadeias de polidivinilbenzeno formadas
durante a polimerizacéo da poli(acrilonitrila-co-divinilbenzeno). Além da tendéncia de
formacao de resinas do tipo gel, mais reticuladas, devido ao aumento do grau de
agente de reticulacdo, este aumento no teor de DVB também favoreceu uma melhor
solvatacdo do copolimero por parte do tolueno, resultando em uma segregacao de
fases mais tardia nestas sinteses e consequentemente, na formacdo de resinas

microporosas.

As micrografias geradas através de microscopia o6tica (Figuras 39, 40 e 41)

demonstram claramente o fenbmeno descrito acima. Nestas imagens podemos
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observar como o carater microporoso das resinas, indicado pela translucéncia das
pérolas, aumenta conforme o teor de divinilbenzeno é incrementado na mistura
monomerica. Este comportamento foi observado nos trés graus de diluicdo

empregados nesta dissertacao.

Figura 39 1 Microscopia Otica das resinas sintetizadas na presenca de tolueno
e com grau de diluicdo de 200%

(c)
Legenda: teor de DVB de 20% (a), 50% (b) e 80%(c)

Fonte: O autor, 2019.



Figura 40 i Microscopia Otica das resinas sintetizadas na presenca de tolueno
e com grau de diluicdo de 100%

(c)
Legenda: teor de DVB de 20% (a), 50% (b) e 80%(c)

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 411 Microscopia Otica das resinas sintetizadas na presenca de tolueno
e com grau de diluicdo de 50%

(c)
Legenda: teor de DVB de 20% (a), 50% (b) e 80%(c)

Fonte: O autor, 2019.

As medidas de densidade aparente dos copolimeros de AN-DVB sintetizados
na presenca de tolueno corroboram as observacfes realizadas nas imagens de
microscopia Otica. Na Figura 42 podemos notar que a densidade aparente das
resinas aumenta conforme o grau de divinilbenzeno no copolimero é incrementado,
sendo o seu efeito mais pronunciado nos maiores graus de diluicdo. Este aumento
na densidade aparente pode ser explicado pela elevagao no grau de reticulacao das
resinas e seu consequente aumento de densidade e pela maior capacidade de
solvatacdo do tolueno sobre a fracdo apolar (DVB) do copolimero, resultando assim
em uma segregacdo de fases mais tardia e consequentemente em resinas

microporosas.
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Figura 42 1 DeterminagOes de densidade aparente das resinas
sintetizadas com tolueno

0,70
50% de DvB 80% de DVB

0,60

20% de DVB
0,50 +—

Grau de diluigdo 50%
0,40 +— @ B Grau de diluicdo 100%

[ ] ilinie3 0,
0,30 +— Grau de dilui¢do 200%

Densidade aparente (g/cm3)

0,20 +—

0,10

Teor de DVB

Fonte: O autor, 2020.

4.3.2 Influéncia do grau de reticulacdo na morfologia das microesferas de
poli(AN/DVB) sintetizadas na presenca de heptano

Nas resinas sintetizadas na presenca de heptano, um comportamento similar
as resinas preparadas com tolueno foi observado. Apesar de ser um conhecido
agente formador de poros para sistemas poliméricos do tipo estireno-divinilbenzeno,
nesta série de sinteses o heptano se comportou como um porogénico mais
solvatante para o divinilbenzeno, j4 que o seu par comparativo neste cenario era a
acrilonitrila, cuja polaridade & muito superior ao DVB. Assim, conforme se aumentou
o teor de divinilbenzeno no copolimero, este se mostrou (ainda que muito poroso)
com uma resisténcia mecanica maior, visto que as pérolas formadas com alto teor
de acrilonitrila ndo foram capazes de resistir a lavagem imposta as resinas (Figuras
43, 44 e 45) ou quebraram durante a copolimerizacdo, provavelmente devido ao
ambiente apolar, desfavoravel a acrilonitrila, em que foi conduzida a

copolimerizagao.



Figura 43 7 Microscopia Otica das resinas sintetizadas na presenca de heptano
e com grau de diluicdo de 200%

Legenda: teor de DVB de 20% (a), 50% (b) e 80%(c)

Fonte: O autor, 2019.
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Figura 44 7 Microscopia Otica das resinas sintetizadas na presenca de
tolueno e com grau de diluicdo de 100%

(©)
Legenda: teor de DVB de 20% (a), 50% (b) e 80%(c)

Fonte: O autor, 2019.

Figura 451 Microscopia Otica das resinas sintetizadas na presenca
de tolueno e com grau de diluicdo de 50%

) (b)



