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RESUMO

Polimeros reticuladospodem sofrer modificacbes tornando-os capazes de capturar substancias
presentes em um meio reacional liquido. Neste trabalho,realizou-se uma polimerizagcdo em suspensao
com os mondmeros acrilato de etila e divinilbenzeno, magnetizado pela incorporacdo de maghemita
in situ. O reagente polimérico acil-hidrazida magnetizado foi obtido pela reacdo com hidrato de
hidrazina. A caracterizacdo foi realizada por técnicas de espectroscopia no infravermelho,
fluorescéncia de raios x, ensaios de forca magnética e microscopia eletrénica de varredura.

Palavras-chave:reagente polimérico, polimerizagdo em suspensao, acil-hidrazida.
ABSTRACT

The cross-linked polymers can undergo modifications making them capable of capturing substances
in a liquid reactive medium. In this work, was performed a suspension polymerization with the
monomers ethyl acrylate and divinylbenzene, magnetized by the incorporation of maghemite in situ.
The magnetized acyl hydrazide polymer reagent was obtained by reaction with hydrazine hydrate.
The characterization was performed by techniques of infrared spectroscopy, x - ray fluorescence,
magnetic force tests and scanning electron microscopy.

Keywords: polymer reagent, suspension polymerization, acyl hydrazide.
INTRODUCAO

Reagentes poliméricos sdo citados na literatura como polimeros reativos, reagentes em fase
solida, reagentes polimeros suportados ou simplesmente resinas (CHEMINAT, 1980). Dentre as
diversas aplicagdes relatadas na literatura, essas resinas podem ser classificadas como: catalisadores,
reagentes estequiometricos, suportes para sintese em fase solida e polimeros sorventes ou resinas
sequestradoras (FERNANDES, 2007).
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Devido a insolubilidade dos reagentes polimero-suportados, estes podem ser facilmente
recuperados ao término de reacdes por uma simples operacéo de filtragdo. Com isso, 0 interesse por
estes continua elevado ainda hoje, décadas apo6s sua criagdo. Os reagentes estequiométricos e 0s
catalisadores poliméricos, geralmente atuam diretamente em reacdes quimicas de sintese. J& 0s
sequestradores poliméricos sdo empregados apds o téermino de reacdes, com objetivo de remover
impurezas, excesso de reagentes ou subprodutos, conferindo-os utilidade na sintese de numerosos
compostos (OLIVEIRA, 2015).

As resinas sequestradoras, por serem insollveis, permitem realizar separacfes em fase solida.
Esta técnica apresenta como uma das suas principais vantagens a remocao de residuos sem modificar
quimicamente o produto de interesse em solucdes aquosas ou organicas. Apos sua funcionalizacéo,
atuam por meio da reagdo com o grupo funcional presente na resina, onde o contaminante pode ser
separado do meio (COSTA & SOUZA JUNIOR, 2014). Indmeras resinas sequestradoras sdo
conhecidas e aplicadas distintivamente para diversos tipos de impurezas (KALDOR & SIEGEL,
1997).

Estas particulas poliméricas podem conter materiais magnético em sua composi¢cdo, como
Fe304, Fe203, ferritas de cobalto, ferritas de manganés e zinco, entre outros, conferindo-lhes
propriedades magnéticas. Além de aplicacGes em areas médicas, apresentam um elevado potencial
para propositos ambientais (CASTANHARO, 2011).

O método de separacdo em fase sélida permite a obtencdo seletiva de substancias
isofuncionais, por meio de reagentes ligados a matriz polimérica. Além da insolubilidade, estas
matrizes devem ser quimicamente inertes frente aos compostos contidos na mistura e
morfologicamente adequadas ao melhor desempenho possivel destes reagentes (PEDROSA, 1994).

Para as resinas magnetizadas a separacao se desenrola através da resposta ao campo magnético
aplicado e, no momento em que o campo € retirado o magnetismo deve cessar (FORMIGA, 2012).

Este trabalho tem como objetivo desenvolver a resina polimérica magnetizada poli(acrilato de
etila-co-divinilbenzeno), por meio da técnica de polimerizacdo em suspensao e com teor de ligacdes
cruzadas de 20%. Esta matriz, ap6s a funcionalizagdo com o reagente hidrato de hidrazina, originou
a resina funcionalizada poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) modificada por hidrazin6lise, que
apresenta atividade de sequestrar compostos carbonilados e, por serem magnetizadas, podem ser
removidas pela acdo de um campo magnético externo.

MATERIAL E METODOS
Preparo do poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) magnetizado

O poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) magnetizado foi obtido pela técnica de
polimerizagdo em suspenséo, usandoo sistema Atlas Sodium da Syrris, com controle de temperatura
e agitacao.

Os mondmeros utilizados neste trabalho foram o acrilato de etila (AcrEt) (Vetta Quimica
LTDA), que é o mondmero principal da cadeia polimérica, e o divinilbenzeno (DVB) (NITRIFLEX
S/A), que é o agente de reticulacdo. Como iniciador, foi empregado peroxido de benzoila (BPO)
(VETEC Quimica Fina LTDA), como agente estabilizante o poli(alcool vinilico) (PVA) (Mowiol®
18-88 da Sigma-Aldrich) e como diluente o tolueno (VETEC Quimica Fina LTDA). Para esta matriz
polimérica possuir propriedades magnéticas utilizou-se também a maghemita durante a
polimerizag&o.
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Inicialmente foi adicionado ao baldo de 250 mL a fase organica para que houvesse uma pré
polimerizacgéo e, posteriormente, a fase aquosa, que foi preparada separadamente.

A fase organica foi preparada numa razdo monomérica entre DVB/AcrEt de 20/80, com 1%
molar do iniciador, peroxido de benzoila. Sendo acrescentado o diluente, tolueno (mesmo volume do
total de mondmeros) e a maghemita (5% m/m do total de mondémeros). Toda a mistura foi transferida
para obal&o e mantida a 50°C a 400 rpm durante 1h.

A fase aquosa foi preparada em um béquer dissolvendo 5 g de PVA em 100 mL de agua
destilada (5% m/v) em uma placa de agitacdo magnética e aquecimento. A temperatura da solucao
foi mantida em 70°C até que todo o PVA fosse dissolvido.

ApoOs a etapa de pré-polimerizacdo, foi adicionada a fase aquosa para a dispersédo da fase
organica. A temperatura do baldo foi elevada para 70°C e agitacdo mecanica mantida a 400 rpm por
24 horas.

Ao término do processo, o poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) foi purificado a partir de
lavagens sucessivas com agua, etanol e metanol. Em seguida, foi levado a estufa para secagem, sob
temperatura de 60°C.

O polimero seco foi transferido para um peneirador vibratorio Retsch AS 2000 Basic, com 0
objetivo de separar as particulas, em faixas granulométircas pré-determinadas. Cinco peneiras
granulométricas foram utilizadas com malhas de 42, 80, 100, 150 e 200 mesh. O material foi
peneirado, por um periodo de 1 hora a 7 vibragfes por minuto.

Obtencédo do reagente hidrato de hidrazina

Adicionou-se 100 g de sulfato de hidrazina (N2Hs.H2SO4) (VETEC Quimica LTDA), 100 g
de hidréxido de potéssio (NaOH) em pastilhas e 5 ml de 4gua destilada em um baldo de 500 mL com
manta de aquecimento acoplado a um condensador onde ocorre um processo de destilacdo simples
do produto formado. Com o interesse de obter o hidrato de hidrazina com maior pureza, realizou-se
uma segunda destilacdo, desta vez fracionada, onde se recolheu o produto desejado na faixa de 117°C
até 119°C.

Modificacédo do poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) com hidrato de hidrazina

Uma vez sintetizado o hidrato de hidrazina, este foi utilizado para modificacéo do poli(acrilato
de etila-co-divinilbenzeno) magnetizado. Para a realizacdo deste procedimento utilizou-se um banho
termostatizado para o controle da temperatura, acoplado ao reator da marca Syrris. Foi adicionado ao
reator 1g da resina com 15 mL de hidrato de hidrazina, o sistema foi mantido a 105 °C com agitacédo
de 150 rpm, por um periodo de 144 horas.

O produto foi purificado através da filtracdo da resina, seguido de lavagens sucessivas com
etanol e agua destilada, para que todo o residuo de hidrazina fosse removido, com secagem em estufa
a 60°C por 24 horas.

Caracterizagao

Para analise estrutural dos polimeros, utilizou-se a técnica de espectroscopia de infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR), com o equipamento Nicolet iS5 da ThermoFisherScientific,

128



. . . INSTITUTO FEDERAL DE

. . EDUCACAO, CIENCIA E TECNOLOGIA
RIO DE JANEIRO

Perspectivas da Ciéncia e Tecnologia, v.10 (2018)

realizadas em pastilhas de brometo de potassio (KBr), com 32 varreduras por amostra e 4 cm™ de
resolucdo. Visando verificar caracteristicas morfologicas, foram realizadas analises por microscopia
eletrnica de varredura (MEV), utilizando o equipamento PhenomProX com porta-amostra para
particulas magnéticas, com tensdo de aceleracdo de 5 kV. Para a analise elementar do ferro
incorporado na matriz polimérica, utilizou-se o equipamento de fluorescéncia de raios x (FRX) REX
CG, da marca Rigaku. Para determinar a forga magnética utilizou-se um equipamento desenvolvido
pelo grupo de pesquisa do LaBioS/IMA-UFRJ, onde esta metodologia adquire a forca magnética em
funcdo do campo magnético gerado sobre a amostra. Para isso, este sistema é formado por um
eletroim&; um porta-amostra de teflon com volume de amostragem de 1,76 cm?, uma balanga analitica
SHIMADZU AY22; uma fonte de tensdo ICEL PS4100; um gaussimetro TEMPTHALL-02 e um
amperimetro ICEL MD-6450 (COSTA & SOUZA JUNIOR, 2014).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O produto da reacdo de polimerizacdo em suspenséo teve seu rendimento calculado atraves
da soma das massas dos mondmeros utilizados com a massa da maghemita, introduzida in situ,
obtendo-se um valor teorico de 12,1 g. A massa do produto obtido na reacdo de polimerizacéo foi de
9,88 g, gerando um rendimento de 81,4%.

O resultado do FTIR confirmou que a resina obtida foi o poli(acrilato de etila-co-
divinilbenzeno) conforme o espectro apresentado na figura 1. Tendo como referéncia as bandas
caracteristicas de absorcao no infravermelho para os grupamentos presentes no poli(acrilato de etila-
co-divinilbenzeno), pode-se analisar as principais bandas reproduzidas no espectro apresentado na
figura 1 e caracterizar o produto obtido no processo de polimerizagdo. Sendo em 2980-2900 cmas
bandas de deformagcéo axial de C-H de alifaticos; em 2000-1750 cm™ as bandas de overtone do anel
aromatico; em 1734 cm™ a banda de deformacéo axial de C=0 de éster; em 1604 cm™, 1508 cm?,
1473 cm?, 1457 cm™ e 1448 cm™ sdo observadas as bandas de deformacao axial de C=C de niicleos
aromaticos e em 1155 cm™ a banda caracteristica de deformacdo axial de C—-O de éster
(SILVERSTEIN & WEBSTER, 2000).
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Figura 1. Espectro deFTlR do poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) 129
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A morfologia do poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) magnetizado foi feita por
microscopia eletronica de varredura (MEV), sendo utilizada a faixa granulométrica de 42-80 mesh.
Esta técnica permite observar se houve incorporacdo da maghemita durante a polimerizacdo e a
integridade das esferas obtidas. Na figura 2 € possivel analisar as micrografias na ampliacdo de 200
vezes (A) e 1000 vezes (B) e (C) 5000 vezes do MEV.

Figura 2. Micrografias do poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) magnetizado em ampliagdes de
(A) 200, (B) 1000 e (C) 5000 vezes.

Foi observado a presenca de esferas devido a técnica de polimerizacdo em suspensdo
empregada, além de uma boa integridade nestas particulas, que pode ser justificado pela presenca do
agente de reticulagdo e do diluente, conferindo-as resisténcia. Além disso, é possivel constatar que ha
ferro incorporado na resina, evidenciado pelos locais que apresentam tonalidade branca.

As resinas obtidas nas faixas de 42-80 e 100-150 foram analisadas por fluorescéncia de raio
X, onde cada amostra foi analisada em triplicata, obtendo a média desses trés valores para
determinacéo do teor de ferro. Os resultados sdo expressos em porcentagem em massa e podem ser
observados na tabela 1.

Tabela 1. Resultados em porcentagem de Fe>Os (maghemita) da fluorescéncia de raio x

Amostragem 42 — 80 Mesh 100 — 150 Mesh
1x 1,11 % 1,12 %
2X 1,12 % 1,12 %
3X 1,12 % 1,11 %
Média 1,12 % 1,12 %

Os resultados obtidos mostraram ndo haver diferenca no teor de ferro pela variacdo da
granulometria, indicando que cerca de 22,4% da maghemita adicionada durante a polimerizagéo,
inicialmente na fase organica, foi incorporada pela resina em ambas as faixas analisadas.
Considerando que foram empregados 5% de maghemita em relacdo a massa dos monémeros e que se
manteve 1,12%, tem-se entdo a incorporagéo 22,4%.
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Para avaliar a forca magnética foi realizado ensaios em duplicata, na faixa granulométrica de
42-80 mesh. Os valores das forgas magnéticas obtidos podem ser visto na tabela 2.

As médias obtidas para cada corrente aplicada foram relacionadas a forca magnética,
conforme a figura 3, onde o coeficiente angular representa a forca magnética real exercida pela resina,
sendo este valor de 20,28 G/A.

Tabela 2. Forca magnética do poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) magnetizado

Corrente Massa Inicial 0,0371 0,0371 42-80 MESH
(A) (9=
Massa Massa2 FM1 FM2 média  Desvio
1 FM Padrao
0,00 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,05 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,10 0,0018 0,0018 0,4852 0,4852 0,4852 0,0000
0,15 0,0045 0,0060 1,2129 1,3477 11,2803 0,0953
0,20 0,0078 0,0086 2,1024 2,3181 2,2102 0,1525
0,25 0,0114 0,0127 3,0728 3,4232 3,2480 0,2478
0,30 0,0152 0,0168 4,0970 4,5283 14,3127 0,3050
0,35 0,0192 10,0210 5,1752 5,6604 5,4178 0,3431
0,40 0,0231 0,0251 6,2264 6,7655 6,4960 0,3812
0,45 0,0273 0,0298 7,3585 18,0323 7,6954 0,4765
0,50 0,0311 0,0340 18,3827 9,1644 8,7736 0,5527
0,55 0,0352 0,0378 19,4879 10,1887 19,8383 0,4955
0,60 0,0387 0,0413 10,4313 11,1321 10,7817 0,4955
0,65 0,0417 0,0452 11,2399 12,1833 11,7116 0,6671
0,70 0,0449 0,0482 12,1024 12,9919 12,5472 0,6290
0,75 0,0476 0,0514 12,8302 13,8544 13,3423 0,7243
0,80 0,0504 0,0545 13,5849 14,6900 14,1375 0,7814

16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
00
000 020 040 060 08 1,00

Corrente (A)

y =20,286x - 1,6435
R*=0,9976

Forgca magnética (G)

Figura 3. Gréfico de for¢a magnética do polimero magnetizado
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Para caracterizar o reagente hidrato de hidrazina produzido, realizou-se uma andlise de FTIR
e comparou o espectro obtido com o banco de dados da plataforma SDBS (SDBS, 2017), conforme

0 espectro apresentado na figura 4.
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Figura 4. FTIR do hidrato de hidrazina sintetizado (A) e da literatura (B)

A comparacdo entre as bandas do padrdo e do hidrato de hidrazina sintetizado podem ser
observadas na tabela 3.

Tabela 3. Comparacdo das bandas do hidrato de hidrazina obtido com o banco de dados

Espectro do produto Banco de dados
1076 cm* 1074 cm*
1284 cmt 1285 cmt
1349 cm* 1360 cm*
1455 cm’t 1461 cm*
1615 cm* 1613 cm*
3352 cm? 3340 cm™?
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Ao relacionar a posicdo das bandas descritas anteriormente, foi constatado que os espectros
referem-se a mesma substancia, que corresponde ao hidrato de hidrazina.

Para determinar a eficiéncia do processo de modificacdo quimica do poli(acrilato-co-
divinilbenzeno) pelo hidrato de hidrazina, confrontou-se o espectro de FTIR anterior e sucessor ao
processo. Na Figura 5, 0 espectro constata o surgimento de uma nova banda em 1653 cm™, que indica
a presenca de carbonila do grupamento funcional amida. O ndo desaparecimento da banda em 1734
cm™! aponta para uma conversdo incompleta dos grupamentos ésteres, pertencentes ao acrilato.
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Figura 5. Comparacdo entre os espectros (A) poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno e (B) do
poli(acrilato de etila-co-divinilbenzeno) apés modificacdo quimica com hidrato de hidrazina.

A figura 6 representa o esquema reacional do processo de modificacdo quimica da matriz
polimérica com o hidrato de hidrazina, mostrando que a carbonila deixa de ser do grupamento
funcional éster e se torna do grupamento amida.

Matriz
Polimérica

Matriz
Polimérica

Figura 6. Reagéo do processo de modificagdo da matriz polimérica com a hidrazina, onde a
carbonila deixa de ser do grupamento funcional éster e se torna do grupamento amida.
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CONCLUSAO

O processo de polimerizacdo em suspensdo com a fixacdo de maghemita in situ demonstrou-
se viavel, devido ao alto rendimento obtido, além das propriedades magnéticas caracterizadas pelo
teor de ferro e forca magnética.

O perfil morfoldgico observado pelo MEV deste copolimero apresentou resultados
satisfatorios, devido a integridade das esferas e a pela presenca de material magnético.

O processo de sintese do reagente para a hidrazinolise mostrou ser eficaz, visto que o hidrato
de hidrazina obtido, ap6s as etapas de destilacéo apresentou pureza suficiente para que a modificacao
ocorresse.

Por fim, a modificacdo da matriz pelo hidrato de hidrazina foi efetiva. No entanto foi
necessario um longo tempo de reacdo (144 horas) para que esta conversao ocorresse de forma
incompleta.
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