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1-Introducéo

A anadlise de aguas naturais pode evidenciar a presenga de mais de cinquenta
constituintes, tais como gases, soélidos ionizados, compostos organicos dissolvidos,
matéria em suspensao, incluindo até mesmo microorganismos entre outros [1]. O
mundo tem crescido demograficamente e a demanda de agua, seja ela para
consumo ou para uso industrial, tem aumentado em grandes proporgdes. As
industrias, cada vez mais, buscam formas para atender demandas com custos
minimizados e sao cobradas por sua responsabilidade ambiental. Nesse contexto, a
utilizagcdo ou reutilizagdo da agua nas industrias se impde como uma estratégia
ambiental e econémica [2]. Uma das etapas mais importantes na gestado da agua ¢é a
retirada de ions como ferro (Fe?*), zinco (Zn*), calcio (Ca*) e magnésio (Mg*),
sendo estes dois ultimos os de maior concentracao [3].

A agua dura, como é chamada quando possui altos teores de Ca?* e Mg*, é
um problema constante nas industrias que possuem caldeiras como instrumentos
essenciais em sua base operacional. Para nao sofrerem problemas com
incrustagcbes, estas industrias devem sempre estar atentas a dureza da agua
utilizadas no interior das caldeiras.

Ha dois processos principais de abrandamento da agua, ou seja, de retirada
dos ions Ca** e Mg?" da agua dura: a precipitacdo quimica e a troca idnica. A
precipitacdo quimica requer a adicado de agentes capazes de precipitar os ions em
questao, com a formacao de aglomerados que podem ser retirados de forma simples
através de uma filtracdo. O problema com este processo esta na formacéo de lodo
juntamente com o solido precipitado e demanda maior tempo para sua retirada o que
acarreta num retardamento do processo. Ja a troca idnica é realizada fazendo com
que a agua dura atravesse um leito de resina catibnica permitindo que os ions de
Ca?" e Mg?* sejam adsorvidos liberando ions H* ou Na* para a agua.

As resinas de troca ibnica catidbnica sdo pequenas esferas porosas de
polimeros que possuem em sua estrutura molecular sitios carregados negativamente
capazes de reter cations com cargas relativamente altas. Entdo, sabendo disso, n&o
€ dificil de compreender que a limitagdo dessas resinas esta relacionada com a
quantidade dos sitios negativos que a compde, pois, uma vez que estdo todos
ocupados diz-se que esta resina se encontra saturada. No entanto, a vantagem de
se utilizar resinas para a troca ibnica estd em sua capacidade de ser regenerada
utilizando solugdes concentradas de ions H* ou Na®*. A resina ent&do regenerada se
encontrara passivel de realizar novamente o processo de purificagao.

Além do uso industrial, estas resinas possuem grande importancia em
pesquisas e analises que envolvem separagao de uma determinada espécie ibnica
de solugdes aquosas por meio da cromatografia de troca idnica.



A cromatografia de troca ibnica é uma técnica de separagdo com mais de 150
anos de historia que possui diversas aplicacbes que vao desde um simples
abrandamento da agua até o enriquecimento isotopico e aplicagbes médicas [4].

Resumidamente, as resinas de troca idnica possuem diversas aplicagoes.
Este trabalho apresenta um pequeno estudo sobre um tipo de resina de troca
catibnica, composta por monémeros de acido acrilico, estireno e divinilbenzeno, de
simples sintese e altamente eficiente, onde o grupo funcional de troca & de facil
obtencdo e possui alto grau de controle da capacidade i6nica através do pH da
solucao [5]. Neste sentido, o intuito desse estudo visa elucidar a eficiéncia de duas
rotas de sintese para esta resina tendo como problema principal a utilizagédo de um
mondmero soluvel na fase aquosa, assim como fornecer uma base sélida e com
informacdes pertinentes para futuras pesquisas com este polimero ou polimeros que
possuam a mesma natureza que a tratada neste trabalho.



2- Fundamentacgao Tedrica

As resinas estudadas foram obtidas através de uma polimerizagao por reagao
em cadeia radicalar em suspensao aquosa, por este motivo estes dois aspectos
seréao abordados.

2.1- Polimerizagado em cadeia radicalar

A polimerizagdo em cadeia radicalar € uma reagao de formagéao de moléculas
de alta massa molecular em relagdo aos monémeros que se da por meio da alta
reatividade dos radicais livres que s&o gerados por um iniciador. Um iniciador, em
uma reacao radicalar, € uma espécie quimica que possui uma ligagdo quimica
relativamente fraca, que em solugdo, sofrem um cisdo homolitica e produzem
radicais livres [6].

As equacbes 1 e 2 exemplificam de forma esquematica uma reacado de
polimerizagao radicalar:

CH, = CH(X) = - CH,-CaH(X) ;| =iniciador Eq. 1

~CH,-CaH(X)+CH,=CH(X) ___ _-CH,CH(X)CH, - CaH(X) Eq.2

As reagdes em cadeia produzem intermediarios que reagirdo em etapas
subsequentes produzindo mais intermediarios. Estes intermediarios presentes na
reacado em cadeia sdo chamados propagadores de cadeia e quando trata-se de uma
reacdo em cadeia radicalar, estes sao radicais livres, ou seja, s&o espécies quimicas
com elétrons nao emparelhados e possuem alta reatividade.

A compreensado da cinética envolvida nesse tipo de reagcdo € de suma
importancia para o desenvolvimento experimental, pois é conhecendo a cinética de
uma reagao que se pode obter melhores resultados na produgao através do controle
dos parametros expressos na lei de velocidade.

O aspecto central da cinética dessas reagdes pode ser resumida pela
equacéao Eq. 3:

v=K[I]"*[M] Eq. 3



[M] = concentragdo do monémero
K = constante de velocidade

Na Eq. 3 pode-se observar que a velocidade da reacdo depende da raiz
quadrada da concentragao do iniciador e pode ser demonstrada a seguir.

Pode-se compreender o mecanismo da reagdo em cadeia radicalar
subdividindo-o em trés etapas basicas: iniciagdo, propagacao e terminagao.

a) Iniciagao
A iniciagdo é a etapa da reagcdo em que o iniciador € adicionado ao meio
reacional que contenha os mondmeros formando os radicais R« mostrados na
equacao 4.

| > Ra +Ra
v; = K, [I] Eq. 4
v ;= velocidade de iniciagao

Vale observar que para cada mol deste iniciador adicionado em solucédo sao
gerados 2 mols de radicais livres.

b) Propagacéao

A propagacao € a etapa da reacgao de polimerizagdo onde sucessivas reagdes
envolvendo um radical com um mondémero (ou polimero em propagagéo) (M)
ocorrem promovendo o crescimento da cadeia polimérica.

M+ Ras — M1a+ R (rapida)
M+ Mia —> M2a

M+ M2a — M3a

In

M+ Mn1a — Mna

Admitindo que a velocidade de propagag¢do nao depende do tamanho da
cadeia para cadeias suficientemente longas, entdo, a velocidade global de

polimerizagao é dada pela velocidade de propaga¢ao em Eq. 5.

vy =K, [M][M ] Eq.

v , = velocidade de propagacéo



No entanto essas reagdes se propagam rapidamente. A velocidade com que
aumenta a concentragcado total dos radicais € a mesma velocidade da etapa de
iniciacao em Eq. 4.

Assim, a taxa de formacao de radicais [Ma] é dada pela Eq.6:

A = 2K, [1] @ Eq. 6

® = rendimento da iniciagao

O rendimento ® representa a fragdo de radicais R« bem-sucedidos em
iniciarem uma cadeia polimérica.

c) Terminacgao
E a etapa da reacdo de polimerizacdo que determina o final do processo de

prolongamento das cadeias poliméricas.

As trés principais formas de terminagao sao:

i) Terminacdo mutua: Mna + Mma — Mn+m

ii) Desproporcionamento: Mna + Mma — Mn + Mm

iii) Transferéncia de cadeia: M + Mha — Ma + Mn

Para facilitar, sera considerada apenas a terminagcdo mutua, onde duas
cadeias se combinam formando um polimero mais extenso, v, como velocidade de
terminacao, expresso na Eq. 7, e independente do tamanho da cadeia polimérica:

v, =K, [M+]° Eq. 7

v, = velocidade de terminagéo

A taxa de desaparecimento da concentragao de radicais Ma pode ser
calculada entdo a partir da Eq. 8 a seguir.

(M

dt desap. =

—2K ,[M]? Eq. 8



Aplicando a aproximagdo do estado estacionario, onde a variagdo da
concentracao de radicais se torna nula, obtém-se a Eq. 10 passando pela Eq. 9.

(L) =0=20K, [1] - 2K, [M ) Eq. 9
[M <] = (%) "2[11"  no estado estacionario Eq. 10

Utilizando a Eq. 5 obtém-se a Eq. 11:

v, = —L =K, [MM] Eq. 11
Entdo, com a Eq. 10 junto com a Eq. 11, temos a Eq. 12:

Vo =V e = K (52) 1112 [M] Eq. 12

Portanto, a velocidade da reacdao depende da concentragao de iniciador [ | ]
(elevado ao fator %2 como foi demonstrado), da concentracéo inicial do monémero M
[M], das constantes K ,, K; e K, e ® que podem ser representadas por uma unica
constante K para chegar a Eq. 3.

As constantes de velocidade podem variar conforme a temperatura. Em sua
grande maioria as constantes de velocidade aumentam conforme o aumento de
temperatura. A Eq. 13 expressa a relagcao destas constantes com a temperatura e é
chamada de equagao de Arrhenius.

k=dAde® Eq. 13

Ea = energia de ativacéo;
A = fator pré-exponencial;
R = constante dos gases;
T = temperatura.

O grau de polimerizagdao € um importante parametro para se observar na
producao de polimeros pois determina a massa molar média do polimero. Muitas
propriedades dos polimeros, sendao todas, dependem diretamente deste fator. Em
uma determinada temperatura (T), o tempo t de reagéo € o principal fator que limita o
grau de polimerizagédo < n > de um polimero [7].

O grau de polimerizagdo € o numero de moléculas de monémero por
molécula de polimero formado. Pode ser calculado através da razdo média entre a



concentracao inicial de M e a sua concentracdo num dado tempo t de reagcao como
mostrado na Eq. 14.
M

<n> =& Eq. 14

2.2- Técnicas de Polimerizagao

As técnicas de polimerizacdo podem ser caracterizadas em dois grupos que
se diferem quanto ao meio reacional: homogéneas e heterogéneas. A diferenca
essencial entre estas duas classes de técnicas € o meio em que os componentes da
reacao se encontram, homogéneos quando todos se encontram na mesma fase, ou
heterogéneo quando ha duas ou mais fases presentes.

As técnicas de polimerizacdo homogéneas sao duas: a polimerizagdo em
massa e a polimerizagdo em solugéo.

Na polimerizagdo em massa, as reagdes exotérmicas entre 0 monémero e o
iniciador e entre os mondmeros ocorrem, levando ao aumento da viscosidade
durante a reacdo. A alta viscosidade € um problema para o andamento do processo
de polimerizacao, pois dificulta o encontro do monédmero com a cadeia polimérica em
crescimento e promove a nao uniformidade do polimero sintetizado. Dentre as
vantagens dessa técnica estao a baixa contaminagao, o baixo custo operacional e as
excelentes propriedades elétricas e 6ticas que apresentam o polimero ao final do
processo.

A polimerizagdo em solugao, ao contrario da polimerizagdo em massa, possui
a vantagem da utilizagdo de um solvente, permitindo um maior controle de
temperatura e consequentemente da viscosidade. Entretanto, a desvantagem deste
procedimento esta na escolha do solvente a ser utilizado, pois dependendo de sua
toxicidade torna-se inviavel a sua utilizagdo em escala industrial, além de poder
gerar um baixo rendimento e dificultar a purificagao do produto.

As técnicas de polimerizagcdo heterogéneas possuem cinco opgoes distintas,
cada uma com uma aplicagdo especifica de acordo com o propédsito
pré-estabelecido, sao elas: polimerizacdo em lama, polimerizagdo em emulsdo,
polimerizagcdo Interfacial, polimerizagdo em fase gasosa e polimerizagdo em
suspensao.

A polimerizacdo em lama é realizada por meio de uma precipitagcdo do
polimero que é formado num meio insoluvel, o que facilita muito a sua separacéo e
purificacao.

A polimerizagéo interfacial ocorre quando se utilizam dois solventes que
gerem duas fases (no minimo) permitindo que os mondmeros presentes em cada
uma das fases, participe da reacao na interface deste sistema.

A polimerizagdo em emulséo se caracteriza pelo uso de um emulsificante que,
no meio reacional contendo mondmero, iniciador e solvente, produz as micelas onde
ocorrem a reagao.



A polimerizagdo em fase gasosa sendo a mais recente das técnicas, se utiliza
da reagdo de mondémeros no estado gasoso e da tecnologia de leitos fluidizados.
Este tipo de técnica possui um alto custo, porém €& extremamente eficiente ja que
sintetiza polimeros ja em condi¢cdes de comercializagao.

Por fim, a polimerizagdo em suspensdo, que € comumente usada nas
industrias de poliestireno, por exemplo, foi a técnica utilizada neste trabalho. Este
método tem como principal caracteristica o uso de um agente espessante, para o
aumento da viscosidade da fase aquosa, com a finalidade de dispersar as goticulas
de uma fase organica que contém os mondmeros € o iniciador. Com a agitagao
vigorosa, forma-se a suspensdo e as goticulas suspensas constituem o local onde
ocorrera a reagao em cadeia. O polimero formado precipita-se sob a forma de
pérolas esféricas quando a agitagao € encerrada [8].

A técnica de polimerizacdo em suspensdo possui muitas vantagens em
relagdo as técnicas de polimerizagcdo em massa, emulsdo e solucdo, tais como a
facil remocao de calor e controle de temperatura, a facilidade de separagdao do
polimero, e, principalmente, os baixos niveis de impureza.

Na polimerizagdo em suspensdo, quando os mondmeros envolvidos na
reacao sao insoluveis na fase aquosa, o processo cinético é basicamente 0 mesmo
da polimerizagdo em massa, possibilitando obter resinas com as mesmas
propriedades. No entanto, quando ha mondémeros que possuem solubilidade em
agua, o resultado final pode apresentar muitas variagbes nas propriedades do
polimero. Para que isso ndo aconteca existem duas formas principais nas quais
deve-se atentar: tentar aumentar a permanéncia do monémero na gota, onde ocorre
a reagéao de polimerizagéo, e/ou tentar diminuir a solubilidade do(s) monémero(s) em
agua através da adicao de eletrdlitos fortes na fase aquosa [9].

Para a diminuicdo da solubilidade do(s) mondmero(s) na fase aquosa da
suspensado o mais comum € adicdo de um sal. Dessa maneira, a fase aquosa tendo
maior afinidade pelo sal, permitira que o monémero permanega nas goticulas de
fase organica dispersas pela agitacdo. Assim, a adigdo de um eletrélito na fase
aquosa € capaz de influenciar diretamente na eficiéncia da reagao, pois realiza a
importante funcdo de impedir a passagem do mondmero para a fase aquosa
aumentando assim o rendimento da polimerizacao.

Outro fator importante para ser avaliado é a escolha do agente espessante
(ou agente de suspensado). Geralmente, o agente de suspensdo mais utilizado
possui caracteristicas tanto hidrofilicas quanto hidrofobicas. Este agente tem duas
principais funcbes durante a reagdo de polimerizagdao: impedir que ocorra a
coalescéncia das goticulas de fase organica formadas pela agitagdo e impedir
também a quebra dessas mesmas goticulas. O efeito estabilizante deste agente
funciona de modo a diminuir a tensdo superficial entre as gotas promovendo a
estabilidade das gotas ao mesmo tempo em que as moléculas desse agente
adsorvem sobre a superficie das gotas formadas. Este fenbmeno de adsorcao das
moléculas do agente de suspensao produz uma fina camada sobre toda a superficie



da gota dispersa, impedido que ,durante a vigorosa agitacédo, as goticulas sofram
coalescéncia em eventuais colisdes entre elas [10].

O poli(alcool vinilico), ou PVA, é o agente de suspensao mais utilizado nas
reacdes de polimerizacdo em suspensao, pois além de possuir um baixo custo ndo &
téxico e possui uma boa biodegradabilidade em relagdo a muitos polimeros. Mas
além do PVA existem outros agentes de suspensdo capazes de exercer a fungéo
estabilizante, tais como: o trifosfato de célcio (TCP) [11], o poliestireno sulfonado
(PES), a hidroxietilcelulose (HEC) [12], o poli(metacrilato de aménio) (APMA) [13],
dentre outros.

Apesar de varias vantagens que a polimerizagdo em suspens&o possui, ainda
ha fatores que impedem um melhor desempenho dessa técnica. O método de
polimerizagdo em suspensao nao € o mais adequado para a sintese de resinas com
particulas de baixas dimensdes. Neste sentido, o acumulo de polimero na parede do
reator, o equipamento de agitacdo e materiais que impedem a dispersédo de calor
sao os principais problemas da polimerizagdo em suspensao. Assim, com o intuito
de minimizar todas essas desvantagens e, consequentemente, aumentar a
produtividade dessa técnica, foi desenvolvida a técnica de pré-polimerizagao.

A técnica de pré-polimerizagcdo tem como principal objetivo eliminar os
problemas associados a transferéncia de massa no estagio inicial da polimerizagao
em suspensio. A pré-polimerizacdo pode ser resumida como uma técnica de duas
etapas. A primeira etapa consiste em realizar uma polimerizagdo em massa de
mondmero(s) utilizando um iniciador em um meio homogéneo. Em seguida essa
solugdo é entdo suspensa, em uma fase continua (agua € o mais comum) contendo
um estabilizante, em constante agitagdo para completar a conversdo da
polimerizagdo. O efeito da pré-polimerizagao tem impacto significativo na morfologia
das resinas sintetizadas por meio desta técnica. Estudos com catalisadores
sintetizados através desse procedimento tem evidenciado mudancgas relevantes na
incorporacao de sitios ativos no polimero final de interesse [14].

A técnica de pré-polimerizagao, portanto, pode ser bastante eficiente na
reducdo da difusdo dos mondmeros soluveis em agua para fora das goticulas de
fase organica.tornando a polimerizagcdo em suspensao adequada para a obtencao
de polimeros a partir deste tipo de monémero [15].



3- Objetivo
3.1-Objetivo Geral

Avaliar a diferenga dos niveis de incorporagdo do acido acrilico em
copolimeros de estireno, divinilbenzeno e acido acrilico, obtidos por meio de duas
rotas de sintese que diferem entre si pela inclusdo de uma etapa de
pré-polimerizagao.

3.2-Objetivos Especificos

1- Obter copolimeros com alta eficiéncia de troca iGnica, ou seja, com alto teor
de sitios carboxilados.

2- Estudar uma etapa de pré-polimerizacdo de acido acrilico e estireno,
antecedente a reacdo de polimerizagdo principal, possibilitando uma maior
incorporacdo do acido acrilico ao copolimero final por meio da redugdo de sua
solubilidade em agua.

3- Estudar a polimerizagcao da fase pré-polimerizada com divinilbenzeno em
suspensao aquosa.

4- Avaliar a incorporagdo de acido acrilico nas resinas por meio da
espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho.
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4- Materiais e Métodos
4.1- Reagentes e solventes:

- n-Heptano 99,5%; VETEC QUIMICA FINA LTDA; P.A ;

- Acido Acrilico (AA); Doado por Nitriflex Ind. Com. Ltda;

- Divinilbenzeno (DVB); Doado por Nitriflex Ind. Com. Ltda;

- Estireno (S); Doado por Nitriflex Ind. Com. Ltda;

- Sulfato de Sédio; VETEC QUIMICA FINA LTDA

- Poli-(alcool vinilico) (PVA); SIGMA ALDRICH

- Peréxido de Benzoila (BPO); VETEC QUIMICA FINA LTDA; Anidro
(min.:65%), Agua (méax.: 25%)

- Etanol 95%; VETEC QUIMICA FINA LTDA; P.A.

- Hidroxido de Sédio; VETEC QUIMICA FINA LTDA; P.A.

- Acido Cloridrico; VETEC QUIMICA FINA LTDA; P.A.

- Medidor de pH: papel indicador especial pH 0 - 14; MERCK.

4.2- Equipamentos:

- Agitador mecénico IKA mod. RW 20 digital
- Banho maria HUBER mod. D 77656

- Placa de aquecimento IKA C-MAG HS7

- Peneirador RETSCH Mod. AS200 basic

- Estufa MEDCLAVE mod. 3
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4.3- Pré-polimerizagao

A pré-polimerizagao foi realizada entre os monémeros de acido acrilico (2,8
mL) e estireno (11,2 mL), em uma relagdo molar de 0,021 mols de acido acrilico para
0,049 mols de estireno, utilizando o n-heptano como solvente na proporgéo de 1:1
com o volume total dos monémeros e tendo como um iniciador o peréxido de
benzoila (0,3741g) (1,1% molar em relagdo a quantidade total de monémeros) sob
temperatura de 60, 70 e 90 °C no banho de 6leo. Os testes para a determinagao do
tempo de reacédo foram realizados a cada intervalo de 30 minutos, retirando-se
aliquotas do meio reacional que eram transferidas para um tubo de ensaio. Ao tubo,
foi adicionado 1 mL de etanol 95%, para verificar o aparecimento de turbidez, o que
evidenciaria a formag¢ao de um polimero satisfatoriamente insoluvel [16].

4.4- Polimerizagdo em suspensao

A reacao final se utiliza do produto da reagéo de pré-polimerizagéo para reagir
com o divinilbenzeno, em sua devida propor¢cdo. Essa reacdo € realizada em
suspensao tendo como fase suspensora uma solugcdo aquosa mista de PVA e de um
sal como agente de salting out, sob constante agitagcao (aproximadamente 350 rpm)
a uma temperatura de 90° C durante 40 horas.

Com base na literatura [9], inicialmente, o preparo da solugdo aquosa foi
realizado solubilizando-se o PVA (0,7584 g) em 152 mL de agua (equivalente a
concentragao de PVA igual a 0,5% m/v). Apos a total solubilizagao do PVA, 7,5824 g
do eletrdlito foram adicionados para efeito de salting out, estabelecendo
concentracéo igual a 5% m/v . Foram usados como eletrdlitos cloreto de sédio ou
sulfato de sddio.

Com a solucdo aquosa devidamente preparada, esta foi transferida para um
baldo de trés bocas de fundo redondo de 500 mL, acoplado a um agitador mecanico,
onde também adicionou-se a fase organica preparada a partir da pré-polimerizagao,
conforme descrito a seguir.

Apos a reacao de pré-polimerizacédo, efetuou-se o resfriamento da fase
pré-polimerizada até a temperatura ambiente para evitar que a reacao em cadeia
ocorresse “prematuramente” com o DVB que seria adicionado. Logo em seguida, foi
adicionado esse agente de reticulagao (5,6 mL - 0,04 mols) e, em sequéncia, toda a
solugdo organica foi vertida para o baldao onde se encontrava a fase aquosa sob
agitacédo. Por fim, houve a adigdo do iniciador BPO (0,0613 g), para compensar a
adicdo de DVB, assim como a adicdo de n-heptano (5,6 mL). A reagédo de
polimerizagdo transcorreu durante 40 horas em banho de 6leo na temperatura de
90° C.
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A reacado também foi realizada sem utilizar a etapa de pré polimerizagédo. A
fase organica composta por monémeros de acido acrilico (2,8 mL), estireno (11,2
mL), divinilbenzeno (5,6 mL), o solvente n-heptano (19,6 mL) e o iniciador BPO
(0,4355 g) foram adicionados diretamente no balao ja contendo a solugdo aquosa de
PVA e sal sob vigorosa agitagao.

O fluxograma apresentado no Esquema 1 resume o procedimento adotado.

Pre-polimerizagao Fase Aquosa
Acido acrilico 1° PVA
Estireno Agua sob agitagéo . 2°Sal
n-heptano (formando um vortice)
Perdxido de Benzoila

60° C 1@
270 min

205 ) Reator - Balao de 3 vias
Transferencia .| contendo a fase aquosa 350 RPM

da fase 90°C
pre-polimerizada

Esquema 1 - Fluxograma representativo das etapas experimentais.

4.5- Analise do tamanho das particulas

A separagcdo das particulas dos polimeros obtidos de acordo com seu
tamanho foi realizada utilizando um agitador oscilante e um conjunto de seis
peneiras que separaram o polimero em seis fragdes com diferentes tamanhos. As
fracbes foram numeradas e diferenciadas tanto para o polimero obtido com
pré-polimerizagdo quanto para aquele obtido sem essa etapa. Exemplo: Fracao 1
(com pré-polimerizagao) e Fragao 1’ (sem pré-polimerizagao).

A Tabela 1 representa, de forma simplificada, as faixas de tamanho de
abertura das malhas das peneiras usadas nesta analise.

Todas as fragdes foram isoladas para futuras analises por infravermelho para
fins comparativos.
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Tabela 1- Tamanho de particulas de cada fragao recolhida

Fracdes Tamanho de particula (um)
1e? X>710

2e2 710> X > 355
3ed 355> X>180
4ed 180 > X > 150
5e¥% 150 > X > 106
6eb 106 > X > 75

4.6- Quantificagao de sitios acido carboxilicos dos polimeros.

Para esta determinagao foram realizadas titulagcées acido-base em duplicatas,
em uma determinada fracdo de cada polimero, para avaliar, quantitativamente, o
teor de sitios carboxilicos por grama de polimero.

Primeiramente, garantiu-se que todos os sitios estivessem protonados, e para
isso o polimero foi colocado em 50 mL de uma solugdo de acido cloridrico na
concentragéo 1 mol/L por 24 horas. Em seguida, o polimero foi filtrado e lavado com
agua destilada até que a agua de lavagem atingisse a neutralidade com o auxilio do
medidor de pH em fita. Apds isso, secou-se em estufa a 60 ° C por 48 horas. Com o
polimero seco e estabilizado em sua forma protonada, 1 g dessa resina de troca
catidnica (2 e 2’) foi submetido a uma reagao de neutralizagdo, deixando-se repousar
em 25,00 mL de solugdo de NaOH 0,009361 mol/L durante 24 horas. Feito isso, a
solugdo sobrenadante foi filtrada tendo como objetivo a titulagcdo de aliquotas de
5,00 mL para a quantificacdo do hidréxido de sddio em excesso. A titulagao foi
realizada com solucdo de HCI 0,01019 mol/L, usando-se como indicador a
fenolftaleina. Essa determinacao foi realizada em duplicata para as resinas 2 e 2'.
Os critérios para a escolha dessas resinas foram baseados na comparagao dos
aspectos visuais apresentados por cada uma delas, as resinas 2 e 2’ apresentaram
os melhores aspectos (uniformidade entre as particulas e esfericidade) observados
com o auxilio de um microscopio.
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RCOOH(mmol/g) = Vtotal NaOH X MNaOH - VHCI X MHCI X F; Eq. 15
m

onde:

RCOOH(mmol/g) € o numero de mmoles de sitios carboxilados por grama de
resina;

Viotal NaOH € 0 volume total de solugdo padrao de NaOH com o qual a resina
teve contato.

MNaOH é a concentragcdo molar da solugéo padrao de NaOH,;

VHcl € o volume médio de HCI de trés titulacbes usados na neutralizacdo do
NaOH em excesso;

MHci é a concentragcao molar de HCI padronizado;

m € a massa de resina submetida ao ensaio;

F & o fator de conversao do volume da aliquota titulada para o0 Vtotal NaOH.

4.7- Analise por Infravermelho

As principais conclusbes deste trabalho se baseiam em analises por
espectrometria por absorgédo na regido do infravermelho realizadas no laboratério de
Instrumentacédo e Pesquisa do Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio
de Janeiro. O Equipamento Thermo Scientific, Mod. Nicolet 6700 FT-IR, utilizando
técnica de pastilhas de KBr para preparo da amostra e varreduras na faixa de
numero de ondas de 4000 a 400 cm-1, com resolugao de 4,0 cm-1, foi o responsavel
pelos espectros que serao apresentados.
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5- Resultados e Discussao

Conforme descrito no Capitulo 2, o primeiro objetivo deste trabalho foi o
estudo de wuma etapa anterior a fase de polimerizagdo, chamada de
pré-polimerizagdo com o intuito de aumentar os niveis de incorporagcao de acido
acrilico, um mondémero soluvel em agua, na sintese de um polimero de acido
acrilico, estireno e divinilbenzeno por polimerizacdo em suspensdo aquosa. Com
isso, inicialmente, foram realizados testes para avaliar as condi¢des ideais nas quais
a etapa de pré-polimerizacdo promovesse a formagao de oligbmeros de acido
acrilico com estireno, de menor solubilidade em agua, mas ainda soluveis no meio
reacional da pré-polimerizagédo. Dessa forma, o sistema de pré-polimerizagao estaria
passivel de ser submetido a segunda fase da sintese, que seria a adigdo de
divinilbenzeno e a transferéncia para a suspensao aquosa para que a reagao do
polimero final se completasse. Estes testes se constituiram em avaliar a temperatura
e o tempo ideal para a realizacdo da pré-polimerizacdo. Posteriormente, foram
avaliados os parametros da segunda etapa, ou seja, os parametros de estabilizagédo
da suspensao aquosa. Esses estudos serdo apresentados a seguir.

5.1 - Pré-polimerizagao

Inicialmente, buscou-se determinar uma temperatura e um tempo de reacao
em que houvesse a formacao de pré-polimero, mas que esse ainda fosse soluvel no
meio reacional.

Para avaliar a presenca de pré-polimero soluvel, aliquotas da solugao
pré-polimerizada foram testadas por meio da adicdo de etanol. A formagao de uma
solugdo turva, ou seja, de baixa transparéncia, indicava a formag¢ao do pré-polimero,
que precipitava na presenca de etanol. Caso a solugéo se apresentasse homogénea
apdés a adicdo de etanol, considerava-se a auséncia de pré-polimero no meio
reacional. Esse resultado ocorre devido a presenca de particulas suspensas do
pré-polimero, insoluveis em etanol, que impedem a passagem de luz através da
solucdo, sendo, portanto, um indicativo da formacao de pré-polimero. Este teste foi
utilizado para avaliar o curso da reacao de pré-polimerizacéo e indicar o tempo em
que haveria a formacdao de pré-polimero com massa molar tal que o tornaria
insoluvel em etanol. Porém, algumas reacdes dispensaram esse teste, pois houve
precipitacdo do pré-polimero no préprio baldo de reagao, o que nao era desejado.

A Tabela 2 mostra o desenvolvimento dos testes para a determinacdo do
tempo e da temperatura de reacido do processo de pré-polimerizagao.
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Tabela 2- Avaliagao do tempo e da temperatura na formacao de pré-polimero soluvel

Tempo de reagao 90 °C 70°C 60 °C
(min)
0 homogéneo homogéneo homogéneo
30 turvagao (no turvacao (no baldo | homogéneo
baldo de reacao) de reacgao)
60 - - homogéneo
90 - - homogéneo
120 - - homogéneo
150 - - homogéneo
180 - - homogéneo
210 - - homogéneo
240 - - homogéneo
270 - - turvagao
(em etanol;
homogéneo
no baldo de
reagao

A 90 °C houve uma polimerizacdo brusca no baldo de reagao, por isso foi
necessaria a diminuicao de temperatura até 70 °C. Porém, mesmo com a diminui¢cao
da temperatura apds 30 minutos de reagcao também houve turvagcéo no préprio baldo
de reagao. Assim, foi necessario diminuir ainda mais a temperatura, dessa vez para
60 °C, para se obter uma reagao mais lenta. A Tabela 2 demonstra o comportamento
condizente com a Eq. 13, mostrando que velocidade da reagao de polimerizagao
diminuiu com o decréscimo da temperatura.

Uma aliquota, de aproximadamente 5 mL, da reagao realizada a 60 °C
durante 270 min foi colocada numa placa de Petri e posta na capela para a
evaporacao do solvente. Apds 24 horas, constatou-se a presenca de uma fina
camada no fundo da placa de Petri formada pelo polimero sintetizado que em
seguida foi recolhida para analise por espectrometria na regido do infravermelho. O
espectro obtido € mostrado na Figura 1.
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Figura 1- Espectro de absorgao na regido do infravermelho do polimero resultante da fase de
pré polimerizacgao.

Pode-se avaliar a presengca das principais bandas de absorcdo dos
grupamentos funcionais predominantes, e portanto confirmar o sucesso da reacao
de formagao do polimero de acido acrilico e estireno.

O &cido acrilico é evidenciado pela banda de 1759 cm™, pois é a principal
banda de absor¢do da carbonila (R(C=0)OH) presente em sua estrutura causada
pelo estiramento C=0. Outra banda importante para ser identificada € a banda,
intensa e larga, do estiramento O-H, caracteristico de dimeros de acidos
carboxilicos, que se encontra na regido entre 2500 cm™ e 3300 cm™. Uma pequena
banda de estiramento O-H livre em acidos carboxilicos pode ser observada também
em 3518 cm™.

Ja para a identificacdo da presenca do estireno, foram observadas as bandas
provenientes do anel aromatico.

As bandas que caracterizam o anel aromatico dependem muito da natureza
dos substituintes que se encontram no anel aromatico, e neste caso, como os
substituintes sdo grupos alquilas torna-se facil a identificagdo precisa das bandas.
Sendo assim, é possivel garantir a presenga de anéis aromaticos (provenientes
exclusivamente do estireno) pela banda 699 cm™ que representa a vibragdo C-H fora
do plano nos anéis aromaticos, assim como pelas bandas 998 cm-1 e 1226 cm™ que
representam os estiramentos C-H no plano. Ha também as duas bandas dupletes
em 1450 cm™ com 1489 cm™ e 1582 cm™ com 1599 cm™ que representam a
vibragdo C-C dentro do anel aromatico. As bandas que representam o estiramento
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C-H no anel aromatico sdo observadas em 3030 cm™ e 3062 cm™ mesmo com baixa
intensidade [17].

Com base nessa avaliagdo € possivel concluir que a pré-polimerizagao foi
realizada com sucesso, pois 0 objetivo primordial dessa sintese era diminuir a
solubilidade do monémero de acido acrilico na fase aquosa pela formacéo de um
pré-polimero ainda soluvel no meio reacional mas de menor solubilidade em um
meio polar como etanol e agua e, assim, aumentar a sua incorporagado no polimero
final de estireno, divinilbenzeno e acido acrilico.

5.2 - Polimerizagdo em suspensao

A fim de realizar a segunda etapa de obtengdo da resina, a solugao
pré-polimerizada foi submetida a uma segunda etapa de reagao por meio da técnica
de polimerizagdo em suspensao.

Primeiramente, utilizou-se como fase aquosa da suspensdo, uma solugéo de
PVA e NaCl, ambos em concentragdo igual a 5% m/v. Constatou-se que o
polimerizagado gerou esferas de resina aglomeradas, indicando que a solugdo néo
estabilizou a suspensao da fase pré-polimerizada. Sendo assim, conclui-se que era
necessario encontrar uma composi¢cdo para a solugdo aquosa composta por um
diferente sal e nova concentragao de PVA.

O sal escolhido para substituir o NaCl foi o Na,SO,, que possui 0 mesmo grau
de solubilidade do NaCl, no nivel de concentragdo usado, porém confere uma carga
liquida de ions maior em solugdo, ou seja, promove um aumento da forga idnica do
meio. Considerou-se que este aumento eliminasse o problema de aglomeracéo das
esferas, pois a forga ibnica, aumentada pelo sal, reduziria ainda mais o fenébmeno de
coalescéncia e quebra das goticulas.

Entdo, para prosseguir com a polimerizagdo em suspensdo, realizou-se
pequenos testes para encontrar uma composicdo da fase aquosa, em termos de
concentragbes de PVA e Na,SO,, que estabilizasse a fase organica, com o objetivo
de obter particulas de resina esféricas e ndo aglomeradas.

Entretanto, o sulfato de sddio promove um efeito de salting out ndo somente
para os mondmeros, mas também para o PVA, o que ndo € interessante, pois
precipita o agente de suspensao.

Os testes realizados para encontrar as concentragdes ideais de PVA e
Na,SO, para a composigéo da fase aquosa sdo mostrados na Tabela 3.

Na Tabela 3, o resultado de salting out positivo indica que ao se adicionar a
massa total de Na,SO, na solucdo de PVA houve a precipitacdo do agente de
suspensao do polimero, ou seja, parte do PVA foi removido da solugédo deixando de
formar com a agua uma solugdo homogénea. Em contrapartida, o resultado negativo
demonstra que, nessas condi¢gdes de concentragdo de PVA e Na,SO,, a solugéo
aquosa permaneceu homogénea.
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Tabela 3- Avaliagdo do efeito de salting out do PVA com a adigéo de Na,SO,.

Agua (50 mL) PVA (% m/v) Na,SO, (% m/v) Salting Out
solugao 1 1,0 7,5 positivo
solugéo 2 0,5 7,5 positivo
solucéo 3 0,5 50 negativo

ApoOs a realizagado dos testes para encontrar a solugdo aquosa mais estavel,
em relagéo as concentragdes de PVA e Na,SO,, determinou-se que a solugéo 3,
conforme apresentado na Tabela 3, seria a mais apropriada para prosseguir com a
polimerizacdo, fato confirmado pela observacdo do aspecto produzido por essa
suspensao, onde as esferas da resina se encontravam consideravelmente mais
desaglomeradas em relagdo a resina sintetizada utilizando a solugdo aquosa
composta por NaCl.

Agora, para a analise do polimero resultante da polimerizagdo em suspensao
final, os espectros das fracdes 1 e 1’ obtidos na analise granulométrica serdo
analisados primeiro para verificar se houve grandes modificagdes devido a fase de
pré-polimerizacao. Vale lembrar que as fragcbes enumeradas como 1, 2, 3,4,5¢e 6
tiveram em seu procedimento a fase de pré-polimerizagao, ja as fragées 1’, 2, 3’, 4’,
5 e 6’ nédo tiveram essa fase e, portanto, foi um processo de polimerizagdo em
suspensao de forma direta.

As figuras 2 e 3 a seguir, representam os resultados das analises
espectrométricas obtidas das fracdes 1 e 1’ separadamente.

A partir da comparagao dos espectros mostrados nas Figuras 2 e 3 com o da
Figura 1, é possivel observar o aumento relativo de intensidade das bandas oriundas
de grupos aromaticos. Isto ja era esperado, pois as figuras 2 e 3 representam o
espectro de fragcdes de polimeros com a presenca de divinilbenzeno, visto que na
Figura 1 consta somente a reagao entre acido acrilico e estireno.

Para a confirmagdo da incorporagdo do DVB, que é um mondmero
dissubstituido na posicao meta, € possivel identificar as deformagdes angulares das
trés ligagbes C-H adjacentes em 758 cm™ na figura 2 e 759 cm™ na Figura 3 assim
como as bandas de combinacdo em 1801 cm™, 1871 cm™ e 1942 cm™', mais nitidas
na Figura 2 [19].

As poucas diferencgas das Figuras 2 e 3 demonstram, a principio, uma grande
semelhanga nas estruturas entre as fracées 1 e 1’. No entanto ao sobrepor os
espectros do polimero resultante da fase de pré-polimerizagdo com os polimeros
sintetizados no processo de polimerizagdo em suspensao, podemos observar uma
mudanca significativa no pico de absorgcao do grupo C=0. As figuras 4 e 5 a seguir
representam essa sobreposicao.
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O nivel de incorporagao de acido acrilico baseado na intensidade da banda
de absorgdo, figuras quando comparado ao polimero sintetizado na
pré-polimerizagéo, sofre uma extrema diminuigao (figuras 4 e 5). Este resultado pode
indicar que houve uma diminuicdo na concentracdo de acido acrilico devido a
incorporacao de outros monémeros, 0 que acarretou numa redug¢ao na proporgao do
acido acrilico em relagcdo a quantidade total de monémeros incorporados no
polimero final.

Desta forma, com base nos resultados dos espectros, pode-se concluir que
nao houve diferengas significativas entre a sintese com e sem pré-polimerizacgéo.

Imaginando ainda que possa haver a passagem de mondémero e pré-polimero
de acido acrilico para a fase aquosa, foram realizadas comparagdes dos espectros
de todas as fragbes isoladas pela analise granulométrica. Se de fato esses
mondmeros migraram para a fase aquosa, € provavel que eles possam ter sofrido
polimerizagdo em solucao produzindo particulas de polimero que precipitem amorfas
com pequenos tamanhos que poderiam estar presentes nas fragcbes de menores
tamanhos obtida com a peneiragao.

A seguir, os espectros das fragdes estardao sobrepostos de acordo com o
tamanho de particula entre as fragdes que foram sintetizadas com a
pré-polimerizagao e sem pré-polimerizacao.

A figura 6 representa o resultado da analise espectrométrica das fragdes 1 e
1’ sobrepostos.
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Figura 6- Espectros de absorgao na regido do infravermelho de 1(azul) e 1’(vermelho).
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A figura 7 representa o resultado da analise espectrométrica das fragdes 2 e
2’ sobrepostos.
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Figura 7- Espectro de absorgao na regiao do infravermelho de 2(azul) e 2'(vermelho).

A figura 8 representa o resultado da analise espectrométrica das fragdes 3 e

3’ sobrepostos.
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Figura 8- Espectro de absorgao na regido do infravermelho 3(azul) e 3’(vermelho).
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A figura 9 representa o resultado da analise espectrométrica das fragdes 4 e
4’ sobrepostos.
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Figura 9- Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho de 4(azul) e 4'(vermelho).

A figura 10 representa o resultado da analise espectrométrica das fragdes 5 e
5’ sobrepostos.
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Figura 10- Espectro de absorgao na regido do infravermelho de 5(azul) e 5'(vermelho).
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A figura 11 representa o resultado da analise espectrométrica das fragdes 6 e
6’ sobrepostos.
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Figura 11- Espectro de absorg¢ao na regido do infravermelho de 6(azul) e 6'(vermelho).

Pode-se afirmar que a unica diferengca dos espectros esta na intensidade da
banda de estiramento O-H em algumas fragdes. Isso pode estar relacionado a uma
diferenciagcdo na estrutura polimérica entre estas fragées podendo evidenciar algum
fator estérico ou interagdes intramoleculares que possam estar interferindo na
intensidade de vibragao do grupo hidroxila.

No entanto, nenhuma das fragdes apresentaram mudancgas significativas na
regido de absor¢ao dos grupos carbonila. Logo, se houve de fato transferéncia de
parte dos monémeros pré-polimerizados para a fase aquosa, a pequena dimensao
das particulas de polimero geradas n&o permitiu que fossem retidos na peneira de
malha mais estreita, de 75 ym.

5.3- Analise Titulométrica

A fim de verificar de forma quantitativa se a pré-polimerizagdo aumentou a
incorporagao de acido acrilico no polimero final, foi determinado o teor de grupos
acido carboxilico nos polimeros finais obtidos com e sem pré-polimerizagdo. Os
sitios foram quantificados por meio de titulagcdo acido-base indireta.
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Os valores encontrados e mostrados na Tabela 4 reforcam os resultados
obtidos por meio das analises por espectrometria na regido do infravermelho, ja que
demonstram uma similaridade no numero de sitios carboxilicos, assim como
evidenciado pela similaridade entre as bandas de absorgcdo dos grupos carbonila (C
=0) para os polimeros obtidos com e sem pré-polimerizagao, conforme ja discutido.

Com base nos resultado obtidos, pode-se sugerir que a reagdo de
pré-polimerizacao aqui conduzida ndao proporcionou um aumento da incorporacao do
acido acrilico ao polimero final.

Tabela 4- Teor de sitios carboxilicos nos polimeros obtidos com e sem
pré-polimerizagao:

Amostra RCOOH (mmol/g)
2 0,1910
2(duplicata) 0,1540
2 0,1210
2’(duplicata) 0,1788
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6- Conclusao

Este trabalho demonstrou que a utilizacdo de uma fase de pré-polimerizacgao,
com estireno e acido acrilico, pode ser utilizada para realizar a técnica de
polimerizagao em suspensao com a finalidade de incorporar monémeros soluveis, na
fase aquosa (AA), em uma futura polimerizagao.

Os resultados, tanto espectrométricos quanto titulométricos, permitem concluir
que os niveis de incorporagdo do acido acrilico nos copolimeros de estireno,
divinilbenzeno aqui sintetizados nao possuiram diferengas para as rotas de sintese
com pré-polimerizagao ou sem pré-polimerizagao. No entanto, através dos espectros
de infravermelho, pbde-se observar algumas mudangas nas intensidades de
algumas bandas de absorgdo o que nos leva a crer numa possivel mudanga
estrutural correlacionada a pré-polimerizacéo.

Nas condi¢cdes estudadas, a pré-polimerizagao se mostrou como uma técnica
pouco efetiva para aumentar a incorporacdo do acido acrilico por meio da
polimerizagdo em suspensao. Entretanto, este estudo possibilitou a compreensao de
que condi¢gdes ideais de temperatura e tempo de reacdo podem ser alcancgadas,
para a pre-polimerizagdo a fim de melhorar o emprego da técnica de polimerizagéo
em suspensao aquosa usando monémeros relativamente soluveis neste meio.
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7- Perspectivas

A utilizagao da técnica de pré-polimerizagcdo demonstrou ser um procedimento
que necessita ser aprimorado para se obter melhores resultados no sentido de
incorporagdao de monémeros soluveis em meio aquoso. Muitos fatores podem ser
estudados para contribuir nesse aprimoramento, tais como: o emprego de diferentes
sais, com diferentes propriedades, na fase aquosa com o intuito de avaliar se
realmente é um fator relevante para a melhora da técnica; a reagdo de
pré-polimerizacao utilizando monémeros de diferentes graus de solubilidade; os
niveis de rotagdo do agitador mecanico, assim como as proprias concentragoes de
reagentes; etc.
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