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RESUMO

Microesferas porosas de terpolimeros poli(estireno-co-divinilbenzeno-co-
metacrilato de glicidila) foram obtidas com sucesso. Todas as microesferas obtidas
podem ser consideradas materiais mesoporosos, de acordo com a classificacdo da
IUPAC. As microesferas contendo metacrilato de glicidila sintetizadas utilizando
como agente porogénico uma mistura de 30% de tolueno e 70% de heptano em
volume apresentaram superficies rugosas, com canais distribuidos de forma
aleatéria. A area especifica das microesferas e o volume de poros diminuiram
acentuadamente com o aumento da concentracdo de metacrilato de glicidila nos
terpolimeros. Por outro lado, quando terpolimeros de mesma composicdo foram
sintetizados utilizando apenas tolueno como agente porogénico as microesferas
apresentaram superficies com poucas irregularidades, onde foram observadas
estruturas muito pequenas (provavelmente poros). Também em presenca deste
agente porogénico a area especifica das microesferas e o volume de poros
diminuiram com o aumento da concentracdo de metacrilato de glicidila nos
terpolimeros, porém o decréscimo foi bem menos acentuado. Para o terpolimero
contendo 25% em mol de metacrilato de glicidila a a&rea especifica foi
aproximadamente 50% daquela do copolimero sem metacrilato de glicidila obtido em
condicoes semelhantes, enquanto para o copolimero obtido em presenca da mistura
de solvente este valor foi aproximadamente 20%. A acentuada diminuicdo da area
especifica e aumento da fragilidade mecéanica das microesferas com o aumento da
concentracao de metacrilato de glicidila nos terpolimeros, quando a mistura de 30%
de tolueno e 70% de heptano foi utilizada como agente porogénico, bem como a
obtencdo de microesferas ocas quando apenas heptano foi utilizado, indicam que o
heptano é um mau solvente para os terpolimeros contendo metacrilato de glicidila.
Alguns dos terpolimeros foram utilizados como fase estacionaria em testes
preliminares de recuperacdo de compostos organoclorados a partir de solucdes
aquosas. Os testes mostraram que tanto a composicdo como a area especifica das

microesferas influenciam o desempenho das fases.
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ABSTRACT

Poly(styrene-co-divinyloenzene-co-glycidyl methacrylate) porous microspheres
were successfully obtained. All microspheres can be classified as mesoporous
materials according to IUPAC. The glycidyl methacrylate containing microspheres
obtained using a 30% toluene and 70% heptane mixture as porogenic agent present
very rough surfaces with irregular channel distributions. The microspheres specific
area and pore volume strongly decrease with increasing glycidyl methacrylate
content in the terpolymers. On the other side terpolymers with the same composition
synthesized using only toluene as porogenic agent present surfaces with small
irregularities (probably pores). Also with this porogenic agent the specific area
decreases with increasing glycidyl methacrylate content, but this decrease was much
less pronounced. The strong specific area decrease and mechanical fragility increase
with increasing glycidyl methacrylate content observed when the 30% toluene and
70% heptane mixture was used as porogenic agent, as well as the hollow
microspheres obtained when only heptane was used as porogenic agent indicate that
heptane is a bad solvent for the copolymers containing glycidyl methacrylate. Some
terpolymers have been preliminarily tested as stationary phase for pesticides
recovery tests from aqueous solutions. The tests showed that both the terpolymer
composition and the specific area influence the results obtained.
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1. INTRODUGCAO

A utilizacao de microesferas poliméricas porosas na purificacdo de ar e agua,
em processos de separagao importantes na industria quimica e biotecnoldgica, bem
como no desenvolvimento de métodos analiticos tem crescido bastante nos ultimos
anos’.

Particularmente, no que se refere a métodos analiticos, microesferas porosas
sao utilizadas como fase estacionaria para cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), extracao em fase sélida (SPE) ou micro-extracdo em fase sélida (SPME)
devido a algumas caracteristicas como estabilidade quimica, pouca influéncia do pH
da solucao nos resultados e a possibilidade de modificacao da estrutura quimica dos
materiais com relativa facilidade®®.

Copolimeros de estireno (S) e divinilbenzeno (DVB) sdo muito utilizados como
fase estacionaria para cromatografia liquida ou extracdo em fase sélida (SPE) e
também como suporte para sistemas cataliticos ou outros reagentes. A
permeabilidade e a acessibilidade dos centros reativos ou cataliticos depende da
estrutura porosa e propriedades de inchamento dos copolimeros.' De acordo com a
literatura estas propriedades sao profundamente influenciadas pelas condi¢des de
sintese dos polimeros, tais como, agente formador de poros ou natureza do diluente,
grau de diluicao dos monémeros, grau de reticulagao, temperatura de reacdo, entre
outros™*®.

Normalmente, com baixa concentracdo de DVB e baixo grau de diluicéo,
copolimeros microporosos ou do tipo gel sdo obtidos. Nestes casos, os poros sao
definidos como a distancia entre as cadeias poliméricas no estado inchado. O
tamanho de poro e o inchamento sdo controlados, principalmente, pela quantidade
de DVB',

Copolimeros macroporosos, ao contrario, contém uma quantidade significativa
de porosidade nao gel, adicionalmente a porosidade do tipo gel. A porosidade nao
gel ou permanente é formada, na realidade, por canais entre os aglomerados de
pequenas particulas esféricas gelificadas e nao colapsa pela remocéao de solvente
como no caso da porosidade gel'*.

Embora o sistema mais investigado seja copolimeros de estireno e

divinilbenzeno,"*®  copolimeros  envolvendo  metacrilatos  mono- e



10,11

bifuncionalizados ou copolimeros de piridina e divinilbenzeno'? também ja foram

investigados.

2. OBJETIVOS

Sintetizar terpolimeros de estireno, divinilbenzeno e metacrilato de glicidila (Fig.

1) na forma de microesferas porosas. As condicbes de sintese devem ser

otimizadas, visando a obtencao de sistemas com grande area superficial e tamanho

homogéneo de particula. Especificamente os objetivos sdo os seguintes:

@ sintetizar copolimeros poli(estireno-co-divinilbenzeno-co-metacrilato de glicidila)
com diferentes composi¢cées e em presenca de diferentes agentes porogénicos
(diluentes) otimizando as condicdes de sintese de forma a obter microesferas
com grande area superficial;

@ caracterizar as microesferas quanto ao seu tamanho e sua area superficial;

@ variar a composi¢ao da fase aquosa visando obter um tamanho homogéneo de
particula;

& avaliar preliminarmente a capacidade de retencdo dos diferentes materiais
obtidos frente a organoclorados utilizando extracdo em fase sélida.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.0BTENCAO DE MICROESFERAS POROSAS

O termo resina macroporosa refere-se a um tipo de material em que particulas
poliméricas apresentam uma estrutura porosa permanente bem desenvolvida,
mesmo sem a presenga de um solvente. Apesar do nome, o termo nao define o
tamanho dos poros. Segundo Sherrington’ uma resina macroreticular é aquela
produzida por uma copolimerizagdo em suspensao, em que um dos monémeros €
multifuncional e na qual a presenga de um agente porogénico, isto é, um diluente
inerte, misturado em quantidade apropriada aos comondémeros leva a separagao de
fase ou precipitacdo do polimero reticulado, isto €, poroso. Para altos graus de
conversao da reagao de polimerizacao cada particula polimérica é composta de uma
fase polimérica reticulada e uma fase descontinua contendo o agente porogénico,

sendo que a ultima serve de modelo para a estrutura porosa da particula (Fig. 1).



Figura 1: Acdo do agente porogénico na formagdo da morfologia em uma resina
macroporosa: (a) solucdo homogénea de mondmero(s), agente reticulante
(mondémero multi-funcional) e agente porogénico; (b) polimerizacao; (c) formacao do
reticulado polimérico; (d) inicio da separagdo de fase entre polimero e agente
porogénico; (e) fase do agente porogénico serve como modelo para os poros; (f)

remocao do agente porogénico resulta na estrutura porosa’'.

Na pratica, o tamanho, a forma e a uniformidade de particulas reticuladas
apresentam importancia fundamental para a maioria das aplicacdes; por exemplo,
particulas ndo esféricas sdo mais suscetiveis a quebra por atrito’ e particulas com
tamanho heterogéneo facilitam a formacado de caminhos preferenciais quando as
mesmas sao utilizadas no empacotamento de colunas para cromatografia liquida ou
extracdo em fase soélida®.

Em geral, as reagdes de polimerizacdo em suspensao sao reagdes via radicais
livres. Assim, a fase organica para obtencdo das resinas macrorreticuladas é
constituida pelo(s) monémero(s), pelo agente reticulante (monémero multifuncional),
pelo agente porogénico (diluente inerte) e um iniciador de polimerizagao capaz de
gerar radicais livres, normalmente por cisdo homolitica de alguma ligacdo a altas
temperaturas. A fase aquosa contém normalmente um estabilizador de suspenséo
em baixas concentracdes, de forma geral um polimero sollvel em agua, que evita a
coalescéncia das goticulas da fase organica. A suspensao €& mantida estavel por
agitacao continua durante a reagao de polimerizacao propriamente dita. A reacao de
polimerizacao ocorre geralmente em temperaturas entre 70 e 80°C e o tempo de
reacdo varia entre 12 e 24 horas, dependendo também do iniciador utilizado™’. O
oxigénio deve ser eliminado do meio reacional e, portanto, utiliza-se argbnio ou
nitrogénio durante estas reacdes'®. Durante a reacdo as goticulas esféricas liquidas
da fase orgéanica sao convertidas em particulas poliméricas rigidas, que mantém a

forma esférica das goticulas iniciais (Fig. 2).
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Figura 2: Representacdo esquematica de uma polimerizacdo em suspensao: (a) fase
organica (monbmeros, agente porogénico, iniciador); (b) fase aquosa contendo
estabilizador de suspensao; (c) cisalhamento para obtencdo de goticulas de fase
organica suspensas na fase aquosa; (d) polimerizacdo, normalmente a altas

temperaturas, formando particulas poliméricas rigidas’.

Tendo em vista a complexidade do sistema para obtencdo das resinas
macroporosas diversos fatores influenciam tanto o tamanho das particulas e sua
distribuicdo como a formacéao da estrutura macroporosa. Alguns destes fatores serao

discutidos a seguir.

3.1.1. Influéncia da velocidade de agitacao no tamanho das microesferas

Li Lu e colaboradores' polimerizaram estireno e divinilbenzeno com o objetivo
de obter microesferas porosas para adsorcao e liberacao de analitos. Para a sintese
de microesferas com tamanhos uniformes € necessario controle de velocidade de
agitacao, pois é a ela que se deve o balango continuo entre a quebra das gotas da
fase organica e sua coalescéncia durante polimerizacdo. Alta velocidade de agitacéao
mecanica e dispersao a 10000 rpm foram empregadas para obter microesferas com
os tamanhos desejados, porém, se velocidades de agitacdo muito altas sao
empregadas, pode ocorrer a quebra das particulas esféricas solidas. Os autores,
entdo, dividiram a agitacdo em estagios | e Il, sendo que o estagio | consiste em
uma pré-etapa de polimerizacao com agitacdo a 10000 rpm durante 8 minutos ou de
uma ultra dispersdo que durava entre 15 e 30 minutos, enquanto o estagio Il
consiste em uma agitacao a 400 rpm durante as 24 horas de polimerizacao. Os
autores observaram que velocidades mais altas de agitacdo no estagio | foram



capazes de formar microesferas de menor tamanho, enquanto que na auséncia

desse estagio houve formacao de microesferas com diametros muito maiores.

3.1.2. Influéncia do agente porogénico sobre a morfologia das microesferas

Como visto na secdo 3.1, em cada goticula da fase orgéanica, que é constituida
por mondmero(s), monOGmero multifuncional, iniciador e agente porogénico,
moléculas de polimero comecam a se formar através de uma reacao de
polimerizacdo em cadeia via radicais livres e, tendo em vista a presenca do
mon6mero multifuncional, comegcam a reticular. Inicialmente tem-se apenas
microgelacdo, mas em algum momento terd inicio a macrogelacdo de cada
goticula*'®. Na presenca do agente porogénico mais cedo ou mais tarde ocorrera a
precipitacao do polimero, que podera ocorrer antes ou depois da macrogelacdo. Em
ambos o0s casos, ocorrera formacdo de um sistema de particulas gelificadas ou
micropérolas dentro de cada microesfera'*'°. Estas micropérolas também tém forma
aproximadamente esférica, uma vez que esta representa a forma de mais baixa
energia superficial. Ou seja, cada microesfera é constituida por uma infinidade de
particulas gelificadas, cuja estrutura molecular € muito similar aquela da microesfera
como um todo. Os poros permanentes sdo formados pelos intrincados espacos entre

&

estas particulas gelificadas (Fig. 3).

Figura 3: Representagdo esquematica de uma microesfera, mostrando as particulas
gelificadas individuais’.

O grau de conversao da polimerizacao no qual a separacao de fases ocorre, ira
determinar a area especifica e o tamanho dos poros das microesferas. Tanto a
natureza do agente porogénico como a sua propor¢cao, assim como o grau de



reticulacdo, sao os principais fatores que determinam em que momento ocorrera
separacao de fases entre o polimero e 0 agente porogénico.

Quando a separacao de fases ocorre tem-se uma fase polimérica contendo
ainda mondmero(s) e agente reticulante e uma fase do agente porogénico que
também contém mondmero(s) e agente reticulante dissolvidos. O polimero formado
deste momento em diante é responsavel pela ligacao entre as particulas gelificadas
individuais.

Quando o agente porogénico tem boa compatibilidade com o polimero em
formacao, este permanecerd solvatado até altos graus de conversdo da
polimerizacao e, quando a separagédo de fases finalmente ocorrer, havera formagao
de relativamente pouco polimero ap6s a separacdo de fases. Desta forma
microesferas com grande area especifica e poros pequenos sao obtidas.

Quando é utilizado um agente porogénico, que induz separacao de fases para
graus de conversao da polimerizagcdo bem mais baixos, uma quantidade muito maior
de polimero é formada apds a separacao de fases que, além de ligar as particulas
gelificadas individuais, causa também o preenchimento dos poros menores. Desta
forma microesferas com baixa area especifica e poros grandes séo obtidas.

Um método que permite prever a miscibilidade entre polimero e solvente € a
determinacdo dos parametros de solubilidade dos componentes’*'"'®. O parametro
de solubilidade () € um valor empirico que permite o calculo de um valor
representativo da polaridade média dos componentes em uma mistura.

O parémetro de solubilidade para uma mistura de solventes é calculado pela
equacdo 3, =(Xv; 822, sendo v; e &, respectivamente, a fracdo volumétrica e o
parametro de solubilidade do componente i. Na tabela | tem-se o parametro de
solubilidade para alguns compostos de interesse para este trabalho.

O parametro de solubilidade de um polimero ou copolimero pode ser
determinado experimentalmente a partir de experimentos de cromatografia a gas em
fase reversa, testes de solubilidade ou inchamento em diferentes solventes, entre
outros. Alternativamente, o parametro de solubilidade pode ser estimado utilizando
uma das técnicas de contribuicdo de grupos, que se baseiam na suposi¢cao de que
as contribuicbes dos diferentes grupos funcionais para determinada propriedade
termodinamica sao aditivas. Estes métodos requerem que sejam conhecidos os
valores das constantes de atra¢gdo molecular, Fj, para todos os grupos funcionais das
unidades repetitivas do polimero. Valores de F; sdo encontrados na literatura'’. O



parametro de solubilidade é entdo calculado a partir das constantes de atracao

molares e do volume molar V; pela equacao:
2F p2F
6' — J — J
Vi M

onde a soma é realizada considerando todos 0s grupos presentes na(s) unidade(s)

(1)

repetitiva(s), sendo p; a densidade do polimero e M; sua massa molecular.

O aumento de entropia, quando um polimero € misturado a um solvente ou a
outro polimero, é relativamente pequeno. Sendo assim, do ponto de vista
termodinamico, quando os parametros de solubilidade de polimero e solvente ou dos
dois polimeros sao préximos, ou seja, AHnist = 0, tem-se AGnist < 0, Ou seja, as duas
substancias se misturam espontaneamente’®.

A tabela Il mostra como os parametros de solubilidade sao utilizados para
prever se determinado agente porogénico (diluente ou mistura de diluentes) é
considerado bom ou mau solvente'®, ou seja, um diluente serd& um bom solvente
para determinado polimero se os valores dos parametros de solubilidade individuais

do mon6émero e do diluente forem proximos.

Tabela |. Parametros de solubilidade para alguns mondémeros e solventes'®.
PARAMETROS DE SOLUBILIDADE

COMPONENTES 3012
((cal/em?) ™)
Metacrilato de glicidila 8,9
Estireno 9,3
Tolueno 9,0
Heptano 7,4
Agua 23,4

Tabela Il. Classificacdo dos solventes segundo a diferenca entre os parametros de

)1/2

solubilidade em (cal/cm®)"? em relagdo a um determinado polimero.

Bom solvente 0<| - 31<0,5
Solvente intermediario 0,5<[8 - &s|<1,5
Mau solvente 1,5 <18 - O

Observagao: §, - Parametro de solubilidade do polimero. J; . Parametro de solubilidade do

solvente.



Desde que amostras de mesma composicdo quimica sejam comparadas, o
volume de poros pode ser verificado a partir da densidade’®, uma vez que amostras
com maior densidade possuem estruturas menos porosas. Além dos valores de
densidade, os valores de area especifica, também podem ser utilizados como

parametro, pois quanto maior a area especifica, maior sera o volume dos poros.

Para microesferas de poli(estireno-co-divinilbenzeno), obtidas utilizando como
agente porogénico uma mistura de tolueno e heptano?, foi observado que o volume
total de poros aumentou e a densidade diminuiu com o aumento do teor de heptano
na mistura de diluentes e com o0 aumento do grau de diluicdo dos monémeros. Com
até 25% de heptano na mistura de solventes, as microesferas apresentaram baixos
volumes de poros e transparéncia 6tica, quando o grau de diluicdo dos monémeros
variou entre 60 e 200%. Por outro lado, resinas preparadas com teor de heptano
igual ou superior a 85% apresentaram-se macroporosas para todos os graus de
diluicdo investigados. Em um estudo posterior, Coutinho et al.?' observaram que a
maior area especifica foi obtida quando uma mistura de 30% em volume de tolueno
e 70% em volume de heptano foi utilizada como agente porogénico e quando o grau
de diluicdo dos monémeros foi de 150%.

Para copolimeros de estireno e divinilbenzeno obtidos utilizando como agente
porogénico misturas de ftalato de dietila e heptano ou ftalato de dietila e acetato de
isoamila com diferentes composicdes, foi observada uma diminuicdo da area
especifica e do volume de poros e um aumento da densidade aparente das
amostras para composi¢cdes intermedidrias, enquanto as amostras obtidas em
presenca dos solventes puros ou em misturas ricas em um dos solventes
apresentaram maior area especifica e volume de poros e menor densidade
aparente’. Por outro lado, copolimeros de 2-vinilpiridina e divinilbenzeno obtidos
utilizando como agente porogénico misturas de ftalato de dietila e heptano com
diferentes composicées apresentaram um maior volume de poros e uma menor

densidade aparente com o aumento do teor de heptano na mistura de diluentes'?.

Estas observacbes mostram que tanto a natureza dos solventes utilizados
como agente porogénico como a natureza dos monbémeros influenciam nas

caracteristicas das microesferas obtidas.



3.1.3. Influéncia do grau de reticulacao sobre a morfologia das microesferas

Em geral, assume-se que o mecanismo de formacao de polimeros porosos é

afetado pelo grau de reticulagdo proveniente de um mondmero bifuncional*??

e a
composicao quimica dos varios componentes. Normalmente um mondémero
multifuncional é responsavel pela reticulacdo durante polimerizagdo. Uma maior
concentragdo deste monGmero no copolimero leva a uma separacdao de fase em
graus de polimerizagdo mais baixos e, assim, como ocorre no caso do agente
porogénico (secao 3.1.2), o resultado de uma separacdo de fase em graus de
polimerizacdo mais baixos resulta em resinas com menor area especifica e poros

maiores'*?2

3.2. PARAMETROS DE COPOLIMERIZAGCAO

A copolimerizacdo via radical livre entre dois monémeros"'® depende da
reatividade do mon6émero, da reatividade derivada do radical livre com 0 monémero
e como se comportam essas duas reatividades comparadas com a correspondente
reatividade dos outros comonémeros. A maneira como dois monémeros serdao
incorporados a cadeia polimérica € dada pelos parametros de copolimerizagao,
como sao conhecidos as razdes de reatividade para estes mondmeros e que podem

ser determinados experimentalmente'®%.

Os valores dos parametros de
copolimerizacdo podem variar de zero até valores bastante elevados. Em todos os
casos, 0S processos estdo sujeitos a uma distribuicdo estatistica. A partir do
tratamento cinético'® é possivel calcular a composicdo instantanea do copolimero

pela equacéo:

[ALo _ [A]- (ra-[A]+[B]) (2)
Bl [BI-(rs-[B]+[A])

sendo [A] e [B] as concentragcdes dos comondmeros representados por A e B,

enquanto ra e rg sS40 as suas reatividades relativas dadas por:

ra=kaa/Kas € rs = kes/Ksa (3)



ou seja, sao as razdes da constante de velocidade com que o monémero i reage
com ele mesmo pela constante de velocidade com que o monémero i reage com o

monomero j.

Também é possivel estimar o tamanho dos segmentos com sequencias do
mesmo mondémero, Sp e Sg, para determinar o predominio de um ou outro
mondémero na cadeia polimérica.

ra-[A e rs - [B
_melAl _ra'[B]

B] S A]

+1 4)

Sa

Na copolimerizacdo via radicais livres de dois mondémeros vinilicos, por
exemplo, a reatividade de cada monbémero depende da natureza quimica dos
centros radicalares formados. Sherrington', entre outros autores, introduziu grupos
funcionais nas microesferas através da copolimerizacdo de estireno substituido com
divinilbenzeno através de uma polimerizacdo via radicais livres. Contudo, os
monémeros funcionalizados nao foram incorporados na cadeia polimérica na mesma

razdo que estireno nao funcionalizado.

3.3. DETERMINACAO DA POROSIDADE DAS MICROESFERAS ATRAVES DOS
METODOS DE BET E BJH

A IUPAC recomenda uma classificacdo de porosidade em fungdo dos
didmetros de poros, que é: microporos, mesoporos € macroporos. Microporos sdo
aqueles que compreendem um didmetro inferior a 2 nm, 0S mesoporos
compreendem uma faixa de 2 a 50 nm, enquanto os macroporos compreendem um
diametro superior a 50 nm'.

Os métodos de Brunauer, Emmett e Teller (BET)"*811.16.22.24-26

e de Barret,
Joyner e Halenda (BJH)*%%2242¢ sa0 muitas vezes utilizados para determinar a area
especifica e o didmetro de poros, respectivamente, de materiais porosos. A técnica
de BET consiste em medir a quantidade de gas adsorvido em um meio poroso em
funcdo da pressdo relativa deste gas numa determinada temperatura, ou seja,
(pressao relativa = pressao aplicada / pressao de saturagdo do gas na temperatura
do experimento)*. Varios métodos foram desenvolvidos para determinar a
quantidade de gas adsorvido, diferenciando-se, principalmente, pelo fato de serem

métodos volumétricos ou gravimétricos. Esta técnica € baseada na aplicacdo do
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adsorvato que recobre com uma monocamada o adsorvente a uma determinada
temperatura para a determinacdo da area especifica. O adsorvato é um gas que
recobre a area do adsorvente que é o sélido ou a prépria amostra de microesferas. A
medida que aumenta a pressdo do gas, aumenta a massa do sélido que adsorve
este gas, com isso, pode-se medir a area especifica a medida que a massa do
sélido se estabiliza ou a medida que a pressao do gas se estabiliza. Os trés autores
da técnica de BET consideraram a hipbétese de que as forcas responsaveis pela
condensacao de um gas sao também responsaveis pela atracdo de varias moléculas
para a formacao de multicamadas e que a velocidade de condensacao da primeira
camada é igual a velocidade de evaporagcdo da segunda. Portanto, a formacao de
uma monocamada com N, utilizado por ser um gas inerte, € aplicado para a
determinacao da area especifica, pois um maior nimero de moléculas de N, é
necessario numa area especifica mais elevada, isto é, quanto mais elevada a area
especifica, maior sera o numero de moléculas de N, para cobrir a monocamada.

Na técnica de BJH, (que sao as iniciais de outros trés autores: Barret, Joyner e
Halenda)* ha a formagao de histerese, pois o preenchimento de poros com o gas se
condensa a um aumento de pressdo, porém, Oocorre com uma pressao menor
quando o gas nitrogénio volta para o estado gasoso, no qual ocorre devido as
tensdes superficiais e em funcao dos tipos e tamanhos de poros. Portanto, pode-se
determinar o diametro dos poros e a distribuicdo dos tamanhos de poros.

A figura 4 mostra, como exemplo, duas isotermas, sendo “vaqs” 0 volume de gas
adsorvido e “P/Po” a pressao relativa, sendo que P é a pressdo de trabalho,

enquanto Po é a pressao de vapor do gas na temperatura utilizada.

4 F'y

Vads Vads

0 P/F, 1 0 P/F, 1

Figura 4: Representacdo das isotermas de adsorcdo com histerese (a) e sem

histerese (b)*.

11



A area especifica pode ser calculada usando multiplos pontos de adsorcao a
partir de um segmento linear da isoterma do gas N» (gas nitrogénio) através de
técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET). A distribuicdo das dimensdes dos poros
pode ser calculada a partir de varias isotermas pelo método de Barrett-Joyner-

4,9,11,16,25-31 antes e

Halenda (BJH). Medidas de area superficial e volume do poro
depois da adsorcéo / dessorcao evidencia adsorcao e retencdo de compostos sobre
a superficie interna dos mesoporos. Pode-se efetuar, para determinacao de area
especifica e volume de poros, uma adsorcdo forcada por uma determinada
substancia capaz de fazer adsorcédo, assume-se a carga maxima dessa substancia
para cobrir com uma monocamada ou o preenchimento maximo do volume de um

poro*?.

3.4. APLICACOES DAS MICROESFERAS
3.4.1. Extracao em fase soélida (SPE)

Tendo em vista que a preparacdo de amostras € normalmente a etapa que
consome mais tempo e gera maior erro na andlise instrumental, os quimicos
analiticos vém sendo cada vez mais pressionados a desenvolver métodos de
preparacao que fornecam resultados mais reprodutiveis, exijam menores habilidades
técnicas, necessitem de menores quantidades de solventes organicos e fornegam
extratos mais limpos. Tudo isto deve ser alcancado em menor tempo e com menor
custo.

Tradicionalmente a extracdo liquido-liquido era o principal método utilizado
para limpeza e concentracdo dos componentes da amostra a ser medida. Entretanto
com esta técnica a recuperagdo dos componentes da amostra raramente €
completa, o tempo consumido no processo é longo e, talvez mais importante,
grandes quantidades de solventes organicos precisam ser utilizadas.

Por estas razbes a utilizacdo da extracdo em fase sdélida na limpeza e
concentragdo de amostras tem crescido rapidamente nas ultimas décadas. Na
extracdo em fase soélida os solutos sado extraidos da fase liquida por uma fase sélida.
Tipicamente a fase soélida é constituida por pequenas particulas porosas de silica
modificada por compostos organicos ou particulas de polimeros organicos
reticulados. A extracdo pode ocorrer em batelada, quando as particulas sélidas sao

misturadas com a solucdo da amostra ou, como é mais amplamente utilizada, as
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particulas sélidas sdo empacotadas entre dois discos filtrantes em um cartucho de

polipropileno através do qual é passada a solugdo da amostra (Fig. 5) por sucgéo ou

pressao positiva. As substancias retidas pelas particulas soélidas podem ser

removidas lavando-se as mesmas com um ou mais solventes organicos.

Usualmente o volume de solvente necessario para a eluicdo completa do analito é

muito menor que o volume da amostra original e desta forma tem-se a concentracéo

do mesmo. O procedimento experimental consiste das seguintes etapas (Fig. 5):

a) condicionamento, na qual um solvente apropriado é passado através do cartucho
para compatibilizar a solugdo da amostra com o sorbente (microesferas);

b) adicdo da amostra, na qual os analitos deverao ser retidos pelo sorbente;

c) lavagem, na qual os interferentes retidos pelo sorbente sdo removidos;

d) eluicdo dos analitos.

| .
in
l-' I :
# ¥ ml =
-
Ll
Conda Oaminin Rafic o i amosing L IwaET b 30
& Contamirnanie Compasios o imleresss

Figura 5: Representacdo esquematica das etapas da extragdo em fase sélida®.

As principais vantagens da extracdo em fase sélida em relacdo a extracao
liquido-liquido sdo: maior rapidez, quantidades muito menores de solventes
organicos liquidos sao utilizados no processo, os fatores de concentracdo sao
maiores € a diferenca de solubilidade exigida para que dois analitos sejam
separados € menor, uma vez que este € um método de separacdo em estagios
multiplos, semelhante aos que ocorrem na cromatografia liquida. Além de amostras
liguidas, os cartuchos de extracdo em fase sélida também podem ser utilizados para
extrair vapores organicos do ar ou de outras amostras gasosas.

A utilizacdo de microesferas porosas de poli(estireno-co-divinilbenzeno)
comerciais em cartuchos de extragcdo em fase sdélida vem crescendo muito nas

ultimas décadas e uma apresentacao extensiva dos mesmos vai além do escopo
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deste trabalho. A seguir serdo descritos alguns resultados de grupos que vem
utilizando estes materiais intensivamente.

Barcel6 et al*? utilizaram cartuchos de SPE comerciais, contendo copolimeros
de estireno e divinilbenzeno, para monitorar diversos pesticidas e herbicidas na area
do delta do rio Ebro (Tarragona, Espanha). Os pesticidas e herbicidas mais
detectados nas amostras analisadas foram, entre outros, bentazona, molinato,
metolaclor, simazina, atrazina e seus metabdlitos, em concentracées na faixa de
0,03 a 2,4 ug.I". A recuperagédo dos analitos foi superior a 90%.

Borrull et al®3

investigaram a influéncia das caracteristicas fisicas de
microesferas porosas de poli(estireno-co-divinilbenzeno) comerciais na recuperagao
de compostos fendlicos polares, pesticidas e metabdlitos de amostras aquosas
utilizando SPE. As microesferas foram funcionalizadas com grupos bezoila ou o-
carboxibezoila. Foi observado que a recuperacdo dos analitos foi maior com
microesferas que possuiam grande area especifica. Além disso, a recuperacao
também foi maior quando grupos funcionais polares foram introduzidos nas
microesferas.

Carabias-Martinez et al®®* desenvolveram um método de SPE para a
determinacdo dos herbicidas atrazina, terbutrina e clorotoluron, bem como seus
metabdlitos mais comuns e compararam os resultados obtidos para uma silica
modificada com C-18 e dois copolimeros de estireno e divinilbenzeno comerciais. Os
melhores resultados foram obtidos com a fase sélida polimérica e quando metanol e
acetato de etila foram utilizados para eluir os analitos. O método permitiu determinar
os herbicidas em agua potavel em niveis de concentracdo compativeis com a

legislagéo vigente na época.

3.4.2. Outras aplicacoes
Além da utilizacdo na extracdo em fase sélida, outras areas de aplicacao
envolvendo microesferas também tém apresentado crescimento significativo nas

ultimas décadas, a saber:
- no encapsulamento e liberagdo controlada de farmacos, por exemplo, existem
diversos estudos para aplicacdo de microesferas radioativas no tratamento de
tumores malignos®*®*%-3°  Em um dos casos, em especial, foram testadas em

camundongos microesferas de copolimeros de etileno glicol e dextran modificado
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com metacrilato de hidroxietila (HEMA) carregadas com um agente antitumoral
no tratamento de tumores®. Através da modificacdo da composicdo das
microesferas a liberacdo do farmaco pode ser controlada e 70 a 80% dos
camundongos foram curados. Foi relatado também o uso de microesferas para
incorporacdo e liberacdo de drogas®, microesferas biodegradaveis para a
liberacdo de drogas no organismo sem a necessidade de aplicacdo com
injecdes*’ e microesferas carregadas de DNA em engenharia genética** com
liberagcdo de DNA utilizando criogenia. Urs Héfeli*® apresentou um trabalho em
que microesferas radioativas sdo injetadas em organismos ou areas afetadas por
tumores celulares. Quando microesferas de dimensdes entre 20 e 50 um foram
administradas em artérias hepaticas, alojaram-se ao redor de tumores e,
conseqiientemente, irradiaram o tecido®. Uma das observacdes feitas pelos
pesquisadores foi um aumento nas dimensdes dos poros das microesferas apds
a irradiagcdo. Valores altos de radiacao também podem afetar consideravelmente
a cristalinidade, a massa molecular M,, e M,, dos polimeros e as dimensdes das
microesferas. Em outro trabalho com o poli(L-acido lactico) a relacao entre
viscosidade e encapsulagdo foi investigada®* para estabelecer qual amostra
polimérica seria mais adequada para encapsulacao de farmacos. Microesferas
contendo, por exemplo, minociclina, foram utilizadas em terapias periodontais,
sendo implantadas nas cavidades dentarias eliminando bactérias de forma eficaz,
quando apenas a raspagem da superficie dentaria nao foi suficiente®.

na liberacao controlada de agentes bioativos usando materiais poliméricos como
carreadores*® também tem se tornado potencialmente importante nos meios
cientificos e comerciais nos ultimos 20 anos, embora a utilizacao destes materiais
na liberacdo controlada em condimentos de alimentos em geral ainda seja bem
menor do que no caso dos farmacos. Também tem sido testada a aplicacao de
microesferas carregadas com fragrancias no desenvolvimento de perfumes®’.

em medicina ja foi relatada na literatura a utilizacdo de proteses de
microesferas®®, bem como enxertos em ossos de compdsitos de polimero e
ceramica®®. Smedt et al*® trabalharam com microesferas codificadas através da
técnica de fotobranqueamento que permite marcar microesferas com cdodigo
para, por exemplo, coleta de informagdes genéticas. Microesferas de
poli(estireno-co-metacrilato de glicidila)®® foram utilizadas para aumentar a
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sensibilidade e a seletividade na deteccdo dos pontos de mutagcdo do DNA
utilizando o biosensor Surface Plasmon Resonance (SPR).

- no desenvolvimento de sensores de pH°', onde foram utilizadas microesferas de
poli(cloreto de vinilbenzeno-co-2,4,5- acrilato de ftriclorofenila) para
monitoramento ambiental, determinacdo do pH do suco gastrico, diagndstico do
refluxo gastrico, etc.

- como catalisadores: Coutinho et al. utilizaram catalisadores a base de
copolimeros de estireno e divinilbenzeno sulfonados na alquilacdo de tolueno
com alcool benzilico® e em reacdes de transesterificacdo de 6leos vegetais'®,
verificando que o aumento da area especifica das microesferas foi responsavel
por maior seletividade e atividade do catalisador em relacdo ao produto

desejado.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. RECRISTALIZACAO DO 2,2’-AZOBISBUTIRONITRILA (AIBN)

O AIBN foi purificado por recristalizacdo em metanol. Cerca de 5g de AIBN
foram pesados em balanca analitica e transferidos para um frasco erlenmeyer com
tampa, juntamente com cerca de 200 ml de metanol p.a. A mistura foi agitada,
utilizando um agitador magnético, durante 1 hora a temperatura ambiente. Em
seguida, foi feita uma filtracdo através de papel filiro. A parte ndo dissolvida foi
desprezada, enquanto o filtrado foi colocado na geladeira durante 24 horas. Fez-se
nova filtracdo através de papel de filtro, recolhendo-se agora os cristais de AIBN
formados a baixa temperatura. O AIBN recristalizado foi seco em dessecador a
pressdo reduzida e, depois de seco, foi transferido para um frasco com tampa e

armazenado no freezer até o uso.

4.2. PURIFICACAO DOS MONOMEROS

Os monbmeros liquidos precisam ser destilados antes da polimerizagdo para
retirada de estabilizadores de radicais livres, que conservam os mondémeros durante
os periodos longos de armazenamento. Primeiramente, em uma péra de
decantacgdo, adicionaram-se fracbes de NaOH 0,5 mol/l, efetuou-se a agitacao e
aguardou-se a decantacao entre o monémero e a solugao de NaOH. Para o estireno

e o divinilbenzeno, a fase superior na decantacao € o monoémero e a fase inferior é a
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solucdo de NaOH com inibidor, porém para o metacrilato de glicidila, que é mais
denso que a agua, a fase inferior € o monémero. Ap6s a remogao completa do
inibidor, foi realizada a remocéao de excesso do NaOH no mondémero, lavando-se o
mesmo com varias porcdes de agua deionizada. O pH da agua de lavagem foi
medido, para confirmar se a remocao foi completa. O excesso de agua nos
monémeros foi removido adicionando-se aos mesmos Na,SO, p.a. anidro e
deixando-se sob agitacdo magnética por 1 hora. Em seguida o mondémero foi
decantado para um baldo de destilagdo. A destilacdo do monémero foi realizada a
pressdo reduzida. As temperaturas de destilacdo dos monbémeros foram,
aproximadamente, 60°C (estireno), 70°C (divinilbenzeno) e 75°C (metacrilato de
glicidila). Os mon6meros foram armazenados na geladeira (cerca de 4°C) sob

atmosfera inerte (argbnio ou nitrogénio) até a utilizagao.

4.3. SINTESE DAS MICROESFERAS POLIMERICAS

Fase aquosa I: a quantidade apropriada (vide tabela Ill) de hidroximetilcelulose

foi dissolvida em agua destilada em um frasco erlenmeyer com tampa. Normalmente
esta solucao foi deixada sob agitacdo magnética por cerca de doze horas antes da
polimerizacao. Imediatamente antes da polimerizacéo, foi adicionado a solucdo a
quantidade apropriada (vide tabela Ill) de NaCl p.a., que foi dissolvido rapidamente
sob agitacao magnética.

Fase aquosa ll: a quantidade apropriada de gelatina (vide tabela Ill) foi

dissolvida em agua destilada quente em um frasco erlenmeyer com tampa. Apds
resfriamento da solucdo sob agitacdo magnética, adicionou-se a solucao inicial a
quantidade apropriada (vide tabela Ill) de hidroximetilcelulose. Normalmente esta
solucdo foi deixada sob agitacdo magnética por cerca de doze horas antes da
polimerizacao. Imediatamente antes da polimerizacao, foi adicionado a solucdo a
quantidade apropriada (vide tabela Ill) de NaCl p.a., que foi dissolvido rapidamente
sob agitacao magnética.
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Tabela Ill: Composicao das fases aquosas contendo hidroximetilcelulose.

Gelatina Hldroiqmetllcelulose NaCl (% massa)
(% massa) (% massa)
Fase aquosa | - 0,5 2
Fase aquosa Il 0,2 0,2 2

Fase aquosa lll: 8 g de poli(alcool vinilico) (PVA — My, = 186.000 — 87,6%
hidrolisado) e 235 ml de agua destilada foram colocados em um frasco erlenmeyer.

O frasco foi colocado em um banho de éleo e aquecido a 85°C, enquanto a mistura
era agitada com auxilio de um agitador magnético, até a dissolugao completa do
PVA (ca. 45 min). A solugéo foi resfriada e o frasco foi fechado.

Fase orgéanica: a quantidade apropriada de cada mon6émero foi transferida sob

atmosfera inerte para um frasco erlenmeyer com tampa. A seguir, foram transferidas
para o frasco a(s) quantidade(s) apropriada(s) do(s) solvente(s) utilizado(s) como
diluente(s) (heptano e/ou tolueno). Os volumes de diluentes e monémeros foram
medidos com seringa e o volume total dos diluentes foi igual a 1,5 vezes aquele dos
monémeros. A quantidade apropriada de AIBN (1% em mol em relagdo a soma do
namero de mols dos mondmeros) foi adicionada e rapidamente dissolvida nos
demais componentes da fase organica.

Na tabela IV encontram-se as composicdes de fase organica utilizadas na
obtencéo dos copolimeros. A nomenclatura adotada para a maioria das amostras €
a seguinte: S-DVB-GMA XX YYT, onde S corresponde ao estireno, DVB ao
divinilbenzeno e GMA ao metacrilato de glicidila, XX indica a percentagem molar de
metacrilato de glicidila presente na mistura de monbémeros a partir da qual o
terpolimero foi obtido e YYT, quando houver, significa a percentagem de tolueno na
mistura de diluentes (agente porogénico). Quando nao houver indicacdo da
composicao da mistura diluente, a composicdo da mesma na obtencdo do
copolimero foi 30% em volume de tolueno e 70% em volume de heptano. Uma
nomenclatura diferente foi utilizada apenas para os copolimeros em que a
quantidade de diviniloenzeno foi variada. Neste caso, a percentagem molar de todos
0s mondmeros presentes na mistura da qual o terpolimero foi obtido, foi indicada

entre parénteses apds a sigla.
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Tabela IV: Composicdo das fases organicas a partir das quais foram obtidos os

copolimeros.
Amostra DVB S GMA Diluente
(Yomol)  (Y%emol) (Yomol) (Yovol)
S-DVB 50 50 - 30T:70H
S-DVB-GMA 5 50 45 5 30T:70H
S-DVB-GMA 15 50 35 15 30T:70H
S-DVB-GMA 25 50 25 25 30T:70H
DVB-GMA 50 50 - 50 30T:70H
S-DVB-GMA (35:30:35) 30 35 35 30T:70H
S-DVB-GMA (45:30:25) 30 45 25 30T:70H
DVB-GMA (75:25) 75 - 25 30T:70H
S-DVB-GMA 25 — 50T 50 25 25 50T:50H
S-DVB-GMA 25 — 100T 50 25 25 100T
S-DVB-GMA25-0T 50 25 25 100H
S-DVB - 100T 50 50 - 100T
S-DVB-GMA 5 - 100T 50 45 5 100T
S-DVB-GMA 15— 100T 50 35 15 100T
S-DVB-GMA 25 — 100T 50 25 25 100T
DVB-GMA 50 — 100T 50 - 50 100T

Obs: T = tolueno; H = heptano

A fase aquosa foi colocada no reator (um frasco com trés juntas esmerilhadas).
Iniciou-se a agitacdo mecanica de cerca de 700 rpm (o agitador foi conectado a junta
central do reator), sob atmosfera inerte (argbnio ou nitrogénio, controlado por uma
torneira colocada em uma das juntas laterais do reator. A fase orgéanica foi
adicionada lentamente com um funil de adicdo colocado na outra junta lateral do
reator. Durante a adicdo da fase organica a temperatura da mistura foi sendo
reduzida até cerca de 5 °C colocando-se o reator em uma capsula de porcelana
contendo gelo e sal grosso. Para melhorar a homogeneidade da dispersao, apés a
adicado de toda a fase organica, o agitador foi substituido por um dispersor IKA Ultra-
Turrax T25 a 21500 rpm, durante 15 minutos, mantendo-se neste periodo o reator a
baixa temperatura e sob atmosfera inerte. O agitador mecénico foi novamente
colocado no reator apds este tempo, mas com uma velocidade de apenas 300 rpm.
O funil de adicao foi substituido por um condensador para reduzir as perdas de
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monémeros e diluentes. O fluxo de gas inerte foi diminuido e o reator foi aquecido
até a temperatura de reacao através de um banho de éleo. O tempo de reacgéo foi de
10 horas, contado a partir do momento em que atingiu-se a temperatura de

polimerizacao escolhida, que foi de 75°C.

4.4. PURIFICAGCAO DOS COPOLIMEROS

As microesferas obtidas foram inicialmente separadas do meio reacional por
centrifugacdo (centrifuga Fanem®, modelo 204-NR;velocidade = 2000 rpm; tempo =
30 min). Para a remocgao principalmente da hidroximetilcelulose (e da gelatina,
quando esta também foi utilizada) as microesferas foram transferidas para um copo
béquer, adicionou-se agua deionizada a 60 °C e deixou-se agitando lentamente com
agitador magnético por 20 min. Esta mistura foi novamente centrifugada por 30 min
para separar as microesferas. Este processo foi repetido varias vezes até que fosse
possivel separar as microesferas da solugao através de filtracdo a pressao reduzida.
A lavagem das microesferas com agua a 60 °C continuou até que o filtrado estivesse
completamente limpido. A seguir, as microesferas foram lavadas com diversas
porcdes de acetona p.a. de forma analoga aquela utilizada para a agua deionizada,
até que o filtrado nao ficasse mais turvo com a adicdo de algumas gotas de agua
deionizada. Finalmente, as microesferas foram lavadas trés vezes com metanol p.a.
As microesferas foram, entdo, secas em estufa (Heraeus) a 60°C, peneiradas e
armazenadas em frascos apropriados.

4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As amostras foram fixadas nos suportes metélicos préprios para a técnica de
microscopia eletrdnica de varredura utilizando uma mistura de esmalte incolor e
grafite em po, previamente preparada. Apds a secagem do esmalte, o excesso de
amostra é removido com um jato de nitrogénio. Apds esse preparo, as amostras
foram recobertas, no Centro de Microscopia da UFRGS, por uma fina camada de Au
(ca. de 15 nm). Foram utilizados microscépios da marca JEOL, modelos JSM 5800 e
JSM 6060.
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Figura 6: a) Imagem de MEV das microesferas de S-DVB-GMA 15 em que foram
assinalados os diametros a serem considerados no calculo dos parametros
geométricos da amostra; b) Histograma do diametro das microesferas; c)
Parametros calculados para a amostra.
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As imagens obtidas com o microscopio eletrbnico de varredura foram
analisadas com o programa analisador de imagens desenvolvido para quantificacao
microestrutural, denominado Quantikov®?, visando & determinacdo da distribuicdo
dos didmetros das particulas, bem como os didametros médios. Inicialmente uma ou
mais imagens que mostrassem um numero significativo de microesferas foram
selecionadas e, apo6s calibragcdo das dimensdes representadas pela imagem, o
didmetro das microesferas foi assinalado manualmente (veja exemplo na Fig. 6a).
Devido a proximidade e/ou superposicao das microesferas nao foi possivel utilizar a
ferramenta do programa que permitiria a determinacdo automatica do didmetro das
mesmas. As medidas dos didmetros assinalados das microesferas foram obtidas
pelo programa, que forneceu também o histograma de distribuicdo dos tamanhos
(Fig. 6b) e calculou diversos parametros para a amostra, entre eles o diametro
médio, o desvio padrdo da média e o numero de microesferas consideradas (Fig.
6¢C).

A partir dos dados de diametro médio, desvio padrdo da média e numero de
elementos processados, a incerteza da média foi calculada, considerando-se uma

distribuigédo t de Student e um intervalo de confiabilidade de 95%.

4.6. DETERMINACAO DA AREA ESPECIFICA

Utilizou-se método de BET para determinar area especifica das microesferas
em m?g, & pressdo de trabalho em relacdo a pressdo de vapor do gas na
temperatura utilizada (P/Po) numa faixa de 0,05 a 0,35 atm, apds a purificacéo e
secagem, a partir da adsorcdo de um géas inerte, No, pelo método do BET
(Micrometrics, Gemini Il 2375). Foi utilizado também, paralelo ao BET, o método de
BJH que permite determinar o volume cumulativo dos poros e o didmetro médio dos
poros. Foram efetuadas medidas de adsorcdo de N» na temperatura do nitrogénio
liquido, 77K, em amostras de aproximadamente 0,4 g e aplica-se o0 método BET, a
temperatura de 60°C e tempo decorrido durante a adsor¢éao de 8 horas.
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4.7. EXTRACAO EM FASE SOLIDA

4.7.1. Preparacao das solucoes

Os organoclorados utilizados para preparar as solugdes foram lindano,
heptacloro, aldrin, DDE, dieldrin, endrin, DDT e metoxicloro (vide estrutura quimica
dos compostos no anexo l).

Para o preparo das solugdes padréo, inicialmente, padrdes individuais dos
organoclorados na concentragdo de 1000 mg I, foram preparados em acetona. A
partir das solucdes estoque individuais foram preparadas solugcbes mistas, em
acetona e agua, nas concentragdes necessarias. Desta forma foram preparadas
uma solugdo contendo 160 pug.I'" de cada organoclorado e outra com concentracdo
idéntica aquela que seria obtida no eluido caso os processos de retencdo e
recuperacao tivessem uma eficiéncia de 100% (tal solugdo tinha concentracédo

aproximada de 8mg/l de cada organoclorado, nos testes realizados).

4.7.2. Testes de recuperacao

Primeiramente, uma determinada massa (ca. 0,15 g) da fase (microesferas) a
ser testada foi pesada em balanca analitica com exatidao de 0,0001g diretamente
para dentro de um cartucho de SPE. O cartucho foi adaptado a um frasco Kitasato
conectado a bomba de vacuo e passou-se pelo mesmo uma aliquota (5 ml) de
metanol grau pesticida para condicionamento do sistema. Em seguida, foi feito o
mesmo com uma aliquota (20 ml) de agua grau milli-q. Apo6s, foram passados
lentamente através do cartucho 50ml de uma amostra que continha uma
concentracdo conhecida de cada organoclorado de interesse (solucdo aquosa de
160 pg. I'"). Por Gltimo, foi passada uma aliquota (3 ml) de acetona grau pesticida,
sendo esta solugcdo (acetona + organoclorados eluidos) coletada em um tubo
apropriado. O eluido foi passado por uma coluna contendo sulfato de sodio anidro e
coletado em um tubo graduado. A amostra foi concentrada pela passagem de gas
nitrogénio até um volume menor que 1 ml e transferida para um baldo volumétrico de

1ml, sendo o volume final completado com acetona grau pesticida.
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4.7.3. Cromatografia a gas

Para as andlises por cromatografia a gas foi utilizado um detector de captura
de elétrons(CG/DCE) com fonte de Ni®® (Cromatégrafo Varian modelo STAR
3600CX). Como gas de arraste foi utilizado H, grau DCE e gas de make-up N2 grau
DCE. A coluna utilizada foi a SBP-5 da Supelco (12 m x 0,2 mm x 0,33 um). As
condicbes cromatograficas de andlise estdo apresentadas na Tabela V. Foram
injetados 1 ul de amostra (solugéo padrao ou eluido), com 0,5 ul de acetona e 0,5 pul
de ar (injecdo “sanduiche”). A identificacdo dos organoclorados foi realizada por
comparacdo com os tempos de retencao obtidos pela andlise individual de cada
composto, nas mesmas condicdes de andlise (Tabela V). A area do pico de cada
organoclorado no eluido e no padrao foi comparada, sendo que area do pico na
solucao padrao correspondente a 100% e a area do pico no cromatograma do eluido
correspondente a porcentagem em massa de recuperacao do respectivo analito. Tal
dado evidencia simultaneamente tanto a capacidade de adsorcdo da fase sélida
(microesferas), quanto a capacidade do solvente de dessorver o analito da mesma.

Tabela V: Condicbes cromatograficas para a analise de pesticidas organoclorados
por CG/DCE.

Temperatura do injetor 250 °C

Temperatura do detector 300 °C

Programacao do forno 60 °C (2 min), 10 °C'min’", 250 °C (0 min)
Volume injetado 1ul

Pressao na cabeca da coluna 10 psi

Modo de injegéo splitless

Detector auxiliar 40 °C
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A obtencado de microesferas poliméricas porosas através de polimerizacao em
suspensao em presenca de um agente porogénico € um processo bastante
complexo do ponto de vista fisico-quimico e a obtencéo de particulas com tamanho
homogéneo e grande area especifica depende de diversas variaveis, conforme
descrito na revisao bibliografica (secdo 3.1). Neste estudo, tem-se uma variavel
adicional que é a presenca de trés mondmeros, a saber estireno, divinilbenzeno e
metacrilato de glicidila (Fig. 7), enquanto apenas dois estdo presentes nos sistemas
descritos na literatura. Algumas variaveis foram variadas sistematicamente,
enquanto outras eram mantidas constantes ao longo da investigacao.
Permaneceram constantes durante toda a investigacdo a proporcao de fase
organica:fase aquosa, que foi de 1:5 e a quantidade de agente porogénico utilizada,

cujo volume foi de 1,5 vezes a soma dos volumes dos monémeros.

T
sHC=—C

CHy=— C=0
CH2: H 2 H

O

CHo

CH, —CH /CH

Estireno (S) O\
CH»o

Divinilbenzeno (DVB)

Metacrilato de
Glicidila (GMA)

Figura 7: Estrutura quimica dos mon6meros utilizados na sintese das microesferas
porosas.
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5.1. ESCOLHA DA TEMPERATURA DE POLIMERIZACAO

O tempo de polimerizagdo recomendado na literatura* para a obtencdo de
microesferas porosas é de 24 horas a 70 °C. Na figura 8 é possivel observar o
tempo de meia vida do AIBN em funcdo da temperatura. Optou-se pela temperatura
de 75 °C para a polimerizacao, tendo em vista que ela reduz o tempo de meia-vida
do iniciador de 4,8 horas para 2,4 horas. Desta forma foi possivel reduzir o tempo de
reacdo de 24 para 10 horas. Temperaturas mais altas ndo foram utilizadas, pois

poderiam acarretar uma perda muito grande dos diluentes.

5000 T T T T T T T T T T T

4000 | 7= 4,140 exp(1/7.3)

3000 B

2000 E

"2 / min

1000 E

0 9 -

T T
50 60 70 80 90 100
T/°C

Figura 8: Meia-vida do iniciador AIBN em funcéo da temperatura (dados®).

5.2. INFLUENCIA DA COMPOSICAO DO COPOLIMERO NA MORFOLOGIA DAS
MICROESFERAS QUANDO O AGENTE POROGENICO E A MISTURA
TOLUENO: HEPTANO 30:70 EM VOLUME

Uma série de amostras foi obtida em que a composicao do diluente e o grau de
reticulacdo do copolimero foram mantidos constantes e variou-se a quantidade de
metacrilato de glicidila. Para obtencao destas amostras foi utilizada a fase aquosa |
(agua+hidroximetilcelulose+cloreto de sodio). A composicao do agente porogénico,
uma mistura tolueno: heptano 30:70 em volume, bem como a quantidade de
divinilbenzeno, que foi de 50% em mol, foram mantidas constantes. As figuras 9 a 12
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mostram as micrografias obtidas no MEV para as amostras contendo entre 0 e 25%

em mol de metacrilato de glicidila.

2abll

Figura 9:
microesfera isolada e de sua superficie.
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Figura 10: Imagens de MEV das microesferas do terpolimero S
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Figura 11: Imagens de MEV das microesferas do terp
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Figura 12: Imagens de MEV das microesferas do terpolimero S-DVB-GMA 25, de

uma microesfera isolada e de sua superficie.
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Em todos os casos observa-se que houve a formacdo de particulas esféricas
micrométricas, apresentando superficies com morfologias distintas. Enquanto as
microesferas da amostra S-DVB, que contém apenas estireno e divinilbenzeno,
apresentam uma superficie com poucas irregularidades, as microesferas contendo
metacrilato de glicidila apresentam superficies rugosas com canais distribuidos de
forma irregular (Fig. 10-12). As irregularidades na superficie tornam-se mais
acentuadas com o aumento do teor de metacrilato de glicidila. Superficies
irregulares sdao normalmente obtidas em presenca de agentes porogénicos nao
solvatantes, em que a separacgao de fase entre o polimero em formacao e o agente

porogénico ocorre com baixos graus de conversao da polimerizagao.

A figura 13 mostra a imagem obtida no MEV para a amostra DVB-GMA 50,
onde é possivel observar muitas particulas sem forma definida e apenas algumas
microesferas, indicando que as microesferas do copolimero DVB-GMA 50, obtidas
nestas condigdes, sdo provavelmente muito frageis mecanicamente e foram

danificadas na etapa de purificagao.

Figura 13: Imagem de MEV das microesferas do copolimero DVB-GMA 50.

Na tabela VI encontram-se os diametros médios das microesferas, obtidos pela
andlise das imagens de MEV das diferentes amostras. Para todas as amostras
foram obtidas microesferas com diametros médios de ca. 4,5 um, ou seja, a
dispersao da fase organica na fase aquosa foi reprodutivel. Por outro lado, em cada
amostra tem-se ainda uma distribuicdo relativamente larga de tamanho das

microesferas, observado também nas imagens de MEV (Fig. 9 a 12).
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Tabela VI: Caracteristicas das microesferas contendo diferentes quantidades de
metacrilato de glicidila (para todas DVB = 50 % em mol; agente porogénico =
tolueno:heptano 30%:70% em volume).

A . Diametro  Area Especifica Diametro Médio Volume dos
mostra .
Médio (um) (m?%g) dos Poros (A) Poros (cm®/g)
S-DVB 4,8+0,4 370,3 66,7 0,05
S-DVB-GMA 5 5,4+0,4 61,7 22,2 0,01
S-DVB-GMA 15 4,5+0,2 117,2 22,3 0,02
S-DVB-GMA 25 4,240,2 65,2 58,7 0,005
DVB-GMA 50 - 15,8 27,5 0,003
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Figura 14: Area especifica (¢), volume (A) e diametro dos poros (o) em funcdo da

quantidade de metacrilato presente nas microesferas.

Na tabela VI e na figura 14 encontram-se os valores de area especifica das
microesferas, diametro médio e volume especifico dos poros obtidos por adsorcéao
de N,, utilizando os métodos de BET e BJH para as mesmas amostras. E possivel
observar que, a medida que aumenta a concentracdo de metacrilato de glicidila nas
microesferas, diminui acentuadamente a area especifica das mesmas, bem como o
volume dos poros. Uma possivel explicacao para esta observacédo seria que a area
superficial e o volume de poros obtido para materiais macroreticulados dependem,
principalmente, do grau de reticulacao, que neste caso foi mantido constante, e da

solubilidade do polimero formado no agente porogénico. Quanto mais tarde ocorre a
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separacao de fases entre polimero e agente porogénico, menores serao 0S poros €
maior a area especifica obtidos. Segundo Fukuda et al.>® o heptano nao é capaz de
solubilizar ou mesmo intumescer o poli(metacrilato de glicidila). Levando-se em
consideracao que os parametros de copolimerizacdo para metacrilato de glicidila e
estireno sdo regua = 0,55%° e rs =~ 0,45%%, ou seja, que, principalmente, para os
copolimeros com maior teor de GMA, existe uma tendéncia de inicialmente ter-se
um copolimero mais rico em metacrilato de glicidila do que em
estireno/divinilbenzeno, a separacdo de fases entre o polimero em formacao e o
agente porogénico poderia ocorrer para conversdes mais baixas, levando a

obtengdo de um material com menor area superficial.

O diametro dos poros variou entre 20 e 70 A e pela classificacdo da IUPAC

estes sdo materiais mesoporosos (mesoporos 20 < ¢ < 500 A).

5.3. INFLUENCIA DO GRAU DE RETICULACAO

Trés fatores exercem influéncia determinante na formagao da estrutura porosa
das microesferas: o grau de reticulacdo e a compatibilidade do polimero formado
com o agente porogénico e a quantidade de agente porogénico utilizada. Em
primeiro lugar foi investigada a influéncia da quantidade de divinilbenzeno na
morfologia das microesferas. Para a obtencao destas amostras foi utilizada a fase
aquosa | (adgua+hidroximetilcelulose+cloreto de so6dio). A composicado do agente
porogénico, uma mistura heptano:tolueno 70:30 em volume, bem como a quantidade
de metacrilato de glicidila que foi de 25% em mol, foram mantidas constantes. Além
da amostra ja discutida na seg¢do 5.3, que foi obtida a partir de uma mistura de
mondmeros que continha 50% em mol de divinilbenzeno, foram obtidas amostras a

partir de misturas que continham 30 e 75% em mol de divinilbenzeno.

A figura 15 mostra algumas imagens de MEV para a amostra com 30% em mol
de divinilbenzeno. Principalmente nas imagens que mostram particulas isoladas é
possivel observar que estas ndo sdo realmente esféricas e que uma grande
quantidade de material finamente dividido encontra-se depositado tanto sofre as
particulas como no seu entorno. Além disso, o diametro médio obtido,
desconsiderando-se o fato de que as particulas ndo sado perfeitamente esféricas,

para as microparticulas desta amostra foi de 3,2 + 0,8 um, ou seja, bastante inferior
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aquele obtido para as amostras discutidas na secédo 5.3. Estes fatos indicam que,
provavelmente, para o alto grau de diluicdo utilizado (150%), a quantidade de
divinilbenzeno foi insuficiente para interligar todas as micropérolas primarias que
iriam formar a microesfera, gerando particulas nao esféricas, pois parte do material

se desprendeu dando origem as pequenas particulas observadas nas imagens.
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Figura 15: Imagens de MEV das microesferas do terpolimero S-DVB-GMA
(45:30:25) e de duas “microesferas” isoladas.

A figura 16 mostra imagens de MEV para a amostra com 75% em mol de
divinilbenzeno. Neste caso particulas esféricas com superficie rugosa foram obtidas,
semelhantes as discutidas na secao 5.3.
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Figur 16: Imagens de MEV das microesferas do terpolimro DVB-GMA (75:25), de
uma microesfera isolada e de sua superficie.

Na tabela VII encontram-se os didametros médios das microesferas, obtidos
pela analise das imagens de MEV, bem como os valores de &rea especifica das
mesmas e o volume especifico e didmetro médio dos poros, obtidos por adsorcéao de
N, utilizando os métodos de BET e BJH para as amostras S-DVB-GMA 25 (50 mol%
de DVB) e DVB-GMA (75:25). O diametro médio e a distribuicdo de tamanho das
microesferas das duas amostras sdo bastante semelhantes. A area especifica da
amostra com maior teor de divinilbenzeno (75 mol%) é levemente inferior aquela da
amostra com 50 mol% de DVB. Uma maior quantidade de DVB induz separagéo de
fase entre o polimero em formagdo e o agente porogénico em conversdes mais
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baixas, 0 que por sua vez leva a obtencao de materiais com menor area superficial.
O efeito ndo foi muito acentuado devido ao alto grau de diluicdo e ao fato de que
para altas concentracdes de divinilbenzeno a segunda ligacao dupla muitas vezes
nao reage em virtude dos impedimentos estéricos causados pelos altos graus de

reticulacao.

Tabela VII: Caracteristicas das microesferas obtidas variando-se o grau de
reticulacéo (para todas GMA = 25 % em mol; agente porogénico = tolueno:heptano
30%:70% em volume).

Diametro Médio Area Diametro Volume dos
Copolimero (uwm) Especifica Médio dos Poros
(m?%g) Poros (A)  (cm%g)
S-DVB-GMA 25 42+0,2 65,2 58,7 0,005
DVB-GMA (75:25) 40+0,2 49,7 37,1 0,009

5.4. INFLUENCIA DA COMPOSICAO DO AGENTE POROGENICO

Outro fator que possui grande influéncia na formacao da estrutura porosa das
microesferas € a compatibilidade do polimero formado com o agente porogénico.
Para investigar a influéncia deste fator, a amostra S-DVB-GMA 25 foi preparada
utilizando-se como agente porogénico apenas tolueno, uma mistura tolueno:
heptano 50:50 em volume e apenas heptano, além da amostra ja preparada
anteriormente em que foi utilizada a mistura tolueno:heptano 30:70 em volume.
Também para a preparagdo destas amostras foi utilizada a fase aquosa |
(agua+hidroximetilcelulose+cloreto de sédio).

Nas figuras 17 e 18 encontram-se imagens de MEV para microesferas do
terpolimero S-DVB-GMA 25 obtido utilizando-se diferentes agentes porogénicos. Na
figura 17 é possivel observar que, enquanto a microesfera obtida em presenca
apenas de tolueno apresenta uma superficie bastante lisa, em que apenas
estruturas muito pequenas (provavelmente poros) sdo observadas, nas microesferas
obtidas em presenca das misturas de tolueno e heptano 50:50 e 30:70 em volume
superficies muito rugosas com canais distribuidos de forma aleatéria sao
observadas. Superficies como as observadas na figura 17a sao obtidas geralmente

quando as microesferas sao sintetizadas em presenca de um bom solvente para o
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copolimero em formacao, pois neste caso a separacao de fases entre o polimero e o
agente porogénico ira ocorrer para altos graus de conversao do polimero, enquanto
que as superficies rugosas das figuras 17b e 17c sdo normalmente observadas
qguando os copolimeros sao obtidos em presenca de um mau solvente e, neste caso,
a separacgao de fases entre polimero em formacao e agente porogénico ocorre para
graus de conversdao mais baixos e uma extensiva polimerizacdo ocorre nos
intersticios das particulas precipitadas inicialmente. A figura 18 mostra imagens de
MEV das microesferas do terpolimero S-DVB-GMA 25 obtido utilizando-se apenas
heptano como diluente. Neste caso microesferas ocas foram obtidas, indicando que
a separacao de fases entre copolimero em formacao e agente porogénico deve ter
ocorrido para baixissimas conversdes da polimerizacao, de tal forma que o polimero
formou uma casca ao redor do agente porogénico. A remocao do agente porogénico
provocou o colapso parcial das microesferas. Estas observagdes sdao um forte
indicativo de que o heptano é um péssimo solvente para os copolimeros contendo

metacrilato de glicidila.

Figura 17: Imagens de MEV de microesferas do copolimero S-DVB-GMA 25 obtidas
utiizando como agente porogénico (a) tolueno, (b) uma mistura tolueno:heptano
50:50 em volume e (c) uma mistura tolueno:heptano 30:70 em volume.

Figura 18: Imagens de MEV das microesferas do copolimero S-DVB-GMA 25 0T.

Na tabela VIII encontram-se o didametro médio das microesferas, obtido pela
analise das imagens de MEV, e a area especifica das microesferas, o diametro
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médio e o volume dos poros, obtidos por adsorcado de N» pelos métodos de BET e
BJH. E possivel observar que a area especifica do terpolimero S-DVB-GMA 25
obtido utilizando apenas tolueno como diluente é trés vezes maior do que a area
especifica quando o mesmo terpolimero foi obtido em presenca da mistura de
diluentes tolueno:heptano 30:70 em volume, indicando que quando as microesferas
sao obtidas em presenca de um agente porogénico que é um bom solvente para o
terpolimero, elas apresentam uma area especifica maior do que quando o agente
porogénico € um mau solvente para o terpolimero em formacao. Este resultado esta
de acordo com as observacdes de MEV. Surpreendentemente o terpolimero S-DVB-
GMA 25 obtido em presenca da mistura tolueno:heptano 50:50 em volume
apresentou area especifica muito inferior aquela do mesmo terpolimero obtido em
presenca da mistura tolueno:heptano 30:70 em volume. Até o0 momento nao se tem
uma explicacdo para esta observacao e também nao foi sintetizada outra amostra
para comprovar o resultado, pois um dos objetivos do trabalho é obter terpolimeros
com grande area especifica e uma amostra com area especifica inferior aquela
obtida utilizando apenas tolueno como agente porogénico, como seria esperado
para a mistura tolueno:heptano 50:50 em volume, néo tinha interesse imediato, mas

devera certamente ser investigada no futuro.

Tabela VIII: Caracteristicas das microesferas de copolimero S-DVB-GMA 25 obtidas

variando-se a composicao do agente porogénico.

] Area Diametro  Volume dos
Diametro
Copolimero o Especifica  Médio dos Poros
Médio (um) 9 . 3
(m*/g) Poros (A) (cm”/g)
S-DVB-GMA 25 100T 3,6 £0,5 193,5 97,6 0,008
S-DVB-GMA 25 50T 3,5+0,4 22,2 41,6 0,010
S-DVB-GMA 25 30T 4,2+0,2 65,2 70,4 0,005
S-DVB-GMA 25 QT 4 +1 n.d. n.d. n.d.

n.d. ndo foi determinado; apenas heptano foi utilizado como agente porogénico
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5.5. INFLUENCIA DA COMPOSICAO DO COPOLIMERO NA MORFOLOGIA DAS
MICROESFERAS QUANDO TOLUENO E O AGENTE POROGENICO

Tendo em vista os resultados obtidos com as variacdes da concentracao do
divinilbenzeno e da composi¢cao do agente porogénico, foi obtida uma nova série de
copolimeros em que a quantidade de metacrilato de glicidila nos terpolimeros foi
variada, mantendo-se a quantidade de divinilbenzeno em 50 mol% e utilizando-se
somente tolueno como agente porogénico. As figuras 19 a 23 mostram as imagens
de MEV obtidas para as amostras contendo entre 0 e 50% em mol de metacrilato de
glicidila sintetizadas utilizando tolueno como agente porogénico. Na preparacao
destas amostras foi utilizada a fase aquosa | (agua+hidroximetilcelulose+cloreto de

s6dio).
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Figura 19: Imagens de MEV das microesferas do copolimero S-DVB 100T, de uma
microesfera isolada e de sua superficie.
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Figura 20: Imagens de MEV das microesferas do copolimero S-DVB-GMA 5 100T,
de uma microesfera isolada e de sua superficie.
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Flgura 21 Iagens de MEV das mlcroesferas do copolimero S-DVB-GMA 15 100T,

de uma microesfera isolada e de sua superficie.
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Flgura 22 Imagens de MEV das microesferas do copolimero S-DVB-GMA 25 100T,

de uma microesfera isolada e de sua superficie.

Flgura 23: Imagens de MEV das mlcroesferas do copollmero DVB-GMA 50 100T, de

uma microesfera isolada e de sua superficie.

E possivel observar que para todas as composicées houve a formacdo de
particulas esféricas micrométricas, cujos didmetros médios variaram entre 3,0+0,6
um e 5,5+£0,4 um (tabela IX). Todas as amostras apresentaram uma distribuicdo de

tamanho das microesferas relativamente larga.

As microesferas de todas as amostras apresentaram superficies com poucas
irregularidades, onde sao observadas estruturas muito pequenas (provavelmente
poros), indicando que o tolueno € um bom solvente para todos os terpolimeros em
formagao, pois nestes casos a separacdo de fases entre o polimero e o agente
porogénico ocorreu para graus de conversao da polimerizagao relativamente altos.
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Tabela IX: Caracteristicas das microesferas contendo diferentes quantidades de
metacrilato de glicidila (para todas DVB = 50 % em mol; agente porogénico =

tolueno).
" ] . Diametro Volume dos
Diametro Area Especifica o
Amostra o 0 Médio dos Poros
Médio (um) (m*/g) . 3
Poros (A) (cm®/g)
S-DVB 100T 3,0+0,6 392,2 77,6 0,028
S-DVB-GMA 5 100T 5,5+0,4 320,8 18,2 0,023
S-DVB-GMA 15 100T  4,8+0,4 252,9 20,0 0,024
S-DVB-GMA 25 100T  3,6+0,5 193,5 97,6 0,008
DVB-GMA 50 100T 4,3+0,6 203,7 91,0 0,009
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Figura 24: Area especifica (0), volume (A) e diametro (0) dos poros em funcdo da

quantidade de metacrilato presente nas microesferas.

Na tabela IX e na figura 24 encontram-se os valores de area especifica das
microesferas, diametro médio e volume especifico dos poros obtidos por adsorcéao
de Ny, utilizando os métodos de BET e BJH. Neste caso, também houve uma
diminuicdo na area especifica com o aumento da concentracdo de metacrilato de
glicidila no terpolimero, mas esta reducao foi de ca. 50%, enquanto que quando as
microesferas foram obtidas utilizando a mistura de tolueno:heptano 30:70 em volume

a reducao foi de mais de 82%. De forma semelhante ao que foi anteriormente
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discutido, uma menor area especifica, acompanhada de uma reducéo no volume de
poros, indica que um aumento da concentracdo de metacrilato de glicidila ocasiona
uma separagao de fases entre o terpolimero em formagéo e o agente porogénico em
graus de conversao da polimerizacdo mais baixos.

O diametro dos poros variou entre 18 e 98 A e pela classificacdo da IUPAC

estes sdo materiais mesoporosos.

5.6. VARIACAO DA COMPOSICAO DA FASE AQUOSA

Com o objetivo de obter microesferas de tamanho mais homogéneo,
microesferas do copolimero S-DVB foram obtidas utilizando-se como estabilizador,
além da hidroximetilcelulose com cloreto de sédio (fase aquosa |), uma mistura de
gelatina, hidroximetilcelulose e cloreto de sddio (fase aquosa Il), pois de acordo com
a literatura®, é possivel obter microesferas monodispersas de poli(estireno-co-
divinilbenzeno) nesta mistura. A figura 25 mostra as micrografias de MEV do
copolimero S-DVB obtido utilizando as fases aquosas | e Il. Como pode ser
observado nao foi possivel reproduzir isto neste trabalho, pois mesmo com a
presenca da gelatina obtiveram-se microesferas de tamanhos bastante
heterogéneos. Na tabela X encontram-se o diametro médio das microesferas, obtido
pela andlise das imagens de MEV, e a area especifica das microesferas, o diametro
médio e o volume dos poros, obtidos por adsor¢cdao de N, pelos métodos de BET e
BJH para estas amostras. E possivel observar que a presenca da gelatina nédo
alterou significativamente nem o didmetro médio das microesferas e sua distribuigao,

nem a morfologia da microesferas.

Figura 25: Imagens de MEV das microesferas do copolimero S-DVB 100T, obtido
utilizando (a) fase aquosa | e (b) fase aquosa ll.
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Tabela X: Caracteristicas das microesferas do copolimero S-DVB 100T obtido
utilizando-se diferentes fases aquosas.

o ] o Diametro Volume dos
Diametro Area Especifica

Amostra L ) Médio dos Poros
Médio (um) (m*/g) . 3
Poros (A) (cm®/g)
S-DVB 100T — Fase
3,0+0,6 392,2 77,6 0,028
aquosa |
S-DVB 100T — Fase
3,4+0,5 383,2 75,6 0,029
aquosa ll

Outro estabilizador de suspensdo bastante utilizado é o poli(alcool vinilico)
(PVA) e o terpolimero S-DVB-GMA 25 100T foi obtido também utilizando-se como
fase aquosa uma solucédo de PVA (fase aquosa lll). A figura 26 mostra uma imagem
de MEV obtida para esta amostra. O didmetro médio das microesferas obtido pela
analise da imagem foi 2,0+0,1 um, mostrando que, com esta fase aquosa,
microesferas menores foram obtidas, porém também néao foi possivel obté-las com

tamanho homogéneo.

Como as alteracdes na composicdo da fase aquosa realizadas até o momento
nao permitiram a obtencdo de microesferas com tamanho homogéneo, novas
modificacbes se fazem necessarias no futuro. Além disso, talvez também seja
necessario modificar a forma de dispersar a fase organica na fase aquosa (se¢éao
4.3), uma vez que esta também € uma etapa critica na fixagdo do tamanho das

microesferas a serem obtidas.

1akL H L. 508 1 Gy

Figura 26: Imagem de MEV das microesferas do copolimero S-DVB-GMA 25 100T,
obtido utilizando a fase aquosa lll.
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5.7. AVALIACAO PRELIMINAR DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DAS
MICROESFERAS

A capacidade de adsorcdo de algumas das amostras de microesferas foi
avaliada para os seguintes compostos: Lindano, Heptacloro, Aldrin, Dieldrin, DDE,
DDT e Metoxicloro (as estruturas quimicas destes compostos encontram-se no
anexo l). Na figura 27 esta representado o cromatograma da mistura padrao obtida
por CG/DCE. Os tempos de retengdo para os organoclorados investigados estao
listados na Tabela XI.
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Figura 27: Cromatograma da solu¢do mista dos organoclorados, na concentracéo de
1 mg/L em acetona no CG/DCE. A — Lindano; B — Heptacloro; C — Aldrin; D —
Dieldrin; E— DDE; F — Endrin; G — DDT; H — Metoxicloro.

Tabela Xl — Tempos de retencdo em CG/DCE para os analitos investigados.

Composto Lindano Heptacloro Aldrin Dieldrin  DDE Endrin DDT  Metoxicloro

Tempo de
Retencdo 13,033 14,544 15230 17,235 17,282 17,621 18,166 19,463

(min)

A figura 28 mostra a percentagem de recuperacdo dos diferentes
organoclorados investigados em trés diferentes fases, quando o eluente utilizado foi
a acetona. As melhores recuperagdes (entre 50 e 60%) foram obtidas para o
Lindano e o Metoxicloro, enquanto que para os organoclorados DDE e Endrin as
recuperacoes ficaram entre 30 e 40% e para o Heptacloro, o Aldrin, o Dieldrin € 0
DDT as recuperagbes foram inferiores a 20%. De modo geral, as melhores
recuperacbes foram obtidas para as fases contendo 25% em mol de GMA,
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especialmente para aquela obtida utilizando apenas tolueno como diluente, ou seja,
tanto a composicao do copolimero como a area especifica do mesmo, influenciam
na capacidade de retencdo das fases, uma vez que o solvente de eluigdo foi o
mesmo em todos 0s casos.

T T T T T T T T T T T T T T T
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B8 S-DVB-GMA 25 1
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Composto Organoclorado

Figura 28: Percentual de organoclorados no SPE em funcdo de diferentes

microesferas utilizando acetona como eluente. A — Lindano; B — Heptacloro; C —

Aldrin; D — Dieldrin; E - DDE; F — Endrin; G — DDT; H — Metoxicloro.
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6. CONCLUSOES

Microesferas porosas de terpolimeros poli(estireno-co-divinilbenzeno-co-
metacrilato de glicidila), contendo 50% em mol de divinilbenzeno e com teores de
metacrilato de glicidila variando entre 0 e 25% foram obtidas com sucesso, utilizando
como agente porogénico uma mistura de 30% de tolueno e 70% de heptano em
volume. As microesferas contendo metacrilato de glicidila apresentaram superficies
rugosas, com canais distribuidos de forma aleatéria. A area especifica das
microesferas e o volume de poros diminuem acentuadamente com o aumento da
concentracdo de metacrilato de glicidila nos terpolimeros. Para o terpolimero
contendo 25% em mol de metacrilato de glicidila (S-DVB-GMA 25) a area especifica
€ apenas 20% daquela do copolimero sem metacrilato de glicidila (S-DVB) obtido
em condi¢cdes semelhantes.

Quando apenas 30% em mol de divinilbenzeno foi utilizado na obtencdo do
terpolimero com 25% em mol de metacrilato de glicidila, particulas nao esféricas e
uma grande quantidade de material finamente dividido foram obtidos, indicando que
esta concentracdo de DVB, associada ao alto grau de diluicao (150%) dos
monOmeros empregado, foi insuficiente para reticular completamente a microesfera.
Por outro lado, um aumento da concentracao de divinilbenzeno de 50 para 75% em
mol na mesma amostra, ndo teve influéncia significativa na area especifica e na
morfologia das microesferas.

Para o copolimero S-DVG-GMA 25, que contém 25% em mol de metacrilato de
glicidila, observou-se um aumento de quase 200% na area especifica, quando
apenas tolueno foi utilizado como diluente. Por outro lado, microesferas ocas foram
obtidas quando apenas heptano foi utilizado como diluente. Estas observacgdes,
aliadas a acentuada diminuicao da area especifica das microesferas com o aumento
da concentracdo de metacrilato de glicidila nos terpolimeros e a fragilidade das
microesferas do copolimero DVB-GMA 50, quando a mistura de 30% de tolueno e
70% de heptano em volume é utilizada como agente porogénico, indicam que o
heptano é um mau solvente para os terpolimeros contendo metacrilato de glicidila.

Microesferas porosas de terpolimeros poli(estireno-co-divinilbenzeno-co-
metacrilato de glicidila), contendo 50% em mol de divinilbenzeno e com teores de
metacrilato de glicidila variando entre 0 e 50% foram obtidas com sucesso, utilizando
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tolueno como agente porogénico. Para todas as amostras as microesferas
apresentaram superficies com poucas irregularidades, onde sdo observadas
estruturas muito pequenas (provavelmente poros), indicando que o tolueno é um
bom solvente para todos os terpolimeros em formacdo. Também com este agente
porogénico a area especifica das microesferas e o volume de poros diminuem com o
aumento da concentragcdo de metacrilato de glicidila nos terpolimeros, porém o
decréscimo é bem menos acentuado. Para o terpolimero contendo 25% em mol de
metacrilato de glicidila (S-DVB-GMA 25 100T) a area especifica ca. de 50% daquela
do copolimero sem metacrilato de glicidila (S-DVB 100T) obtido em condi¢des
semelhantes.

Todas as microesferas obtidas podem ser consideradas materiais
mesoporosos, de acordo com a classificacao da I[UPAC.

Se por um lado o objetivo de obter microesferas porosas a partir de
terpolimeros poli(estireno-co-divinilbenzeno-co-metacrilato de glicidila), com grande
area especifica foi plenamente atingido, por outro lado nao foi possivel obter
microesferas de tamanho homogéneo. Em todas as amostras microesferas com
diferentes didmetros foram obtidas. Mesmo com mudangas na composicao da fase
aquosa nao foi possivel obter microesferas monodispersas.

Alguns dos terpolimeros foram utilizados como fase estacionaria em testes
preliminares de recuperacdo de compostos organoclorados a partir de solugcdes
aquosas. Os testes mostraram que tanto a composicdo como a area especifica das

microesferas influenciam no desempenho das fases.
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Anexo I: Estutura quimica dos compostos organoclorados investigados.
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