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Resumo: A sintese de polimeros porosos monoliticos, vém crescendo nos tltimos quinze anos, em razao
da sua grande variedade de aplicagdes e sua facilidade de manipulagdo. Um material na forma monolitica
¢ aquele que possui o formato de acordo com o molde aplicado na sua producdo, sendo o formato
cilindrico o mais comum entre eles. Os suportes monoliticos sdo muito utilizados por possuirem uma
grande facilidade de incorporar diferentes grupos quimicos em seu preparo, podendo serem
funcionalizados de diferentes formas, sendo ativados com sitios acidos, basicos ou enzimaticos. O
copolimero estireno-divinilbenzeno (Sty-DVB) é um material polimérico com tais caracteristicas, visto
que suas aplicacdes sdo diversas, tendo como exemplo a sua alta eficiéncia quando usadas no preparo
de colunas cromatograficas, catalisadores heterogéneos de sintese organica e como material adsorvente.
No presente trabalho o monolito de copolimero estireno-divinilbenzeno foi sintetizado através da
polimerizag¢do em emulsdo, método que consiste em um processo de mistura entre duas fases imisciveis
que sdo estabilizadas por um emulsificante. Através dos resultados da analise de infravermelho é
possivel constatar que a estrutura quimica do material produzido corresponde ao Sty-DVB. Quando
aplica-se diferentes propor¢des volumétricas entre fase aquosa e fase organica, observa-se que ndo
ocorre alteragdo na estrutura quimica da macromolécula formada, porém essa variagdo afeta as
propriedades morfologicas dos monolitos.
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1. INTRODUCAO

A principal busca cientifica nas tltimas décadas é o desenvolvimento de materiais que atuam
como catalisadores ¢/ou adsorvente, com alto rendimento e que possam ser reutilizados em varios ciclos.
O copolimero estireno-divinilbenzeno ¢ uma resina de troca i6nica que possui grande destaque em
aplicagdes como adsorventes e suportes cataliticos, além disso, pode ser utilizada como catalisador apos
sofrer funcionalizacdo acida. Essas aplicagdes ocorrem pois o copolimero possui uma estrutura porosa,
caracteristica por ser reticulada através do divilbenzeno (DVB), que consequentemente apresenta area

superficial especificas maiores.(Gomes, 2018; Teixeira et al., 2001; Garcia-Diego et al, 2008)

Os monolitos produzidos na forma de molde em um recipiente de vidro, podem ser sintetizados
por diferentes tipos de polimerizacdo, neste trabalho foi utilizado a polimerizagdo em emulsdo. Os
diferentes tipos de polimerizacdo podem produzir diferentes resultados no produto final, desse modo,

dependendo do objetivo futuro da aplicagdo do material, o desenvolvimento do método de sintese do
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monolito deve ser especifico para a formag¢do de um produto com propriedades especificas e

caracteristicas particulares. (Canevarolo Jr, Sebastido, 2006; Yu et al., 2019)

Existe como perspectivas diversas aplicagdes deste material polimérico, tendo como principal

foco a utilizag@o em catélise ou no emprego como material adsorvente. (Liu et al., 2018)

O presente trabalho tem como objetivo sintetizar polimeros reticulados na forma de monoliticos
a base do copolimero estireno-divinilbenzeno e aplica-los como suporte para catalisadores em sinteses
organicas de esterificacdo e/ou transesterificacdo, além de também poderem ser empregados em

processos de adsorc¢do relacionados a remocgao de agentes poluidores em efluentes.
2. METODOLOGIA
2.1. Sintese dos Polimeros Monoliticos via polimerizacio em emulsio

Os polimeros monoliticos porosos foram sintetizados via polimerizagdo em emulsdo, a partir
da polimerizagdo da fase continua (fase organica ou fase externa) na presenca de uma fase dispersa (fase
aquosa ou fase interna), empregando um molde para obtengdo do formato desejado. A emulsdo aplicada
¢ na forma de agua em 6leo, visto que a agua corresponde a fase interna, dispersa na solugao.

A fase organica foi preparada pela mistura dos mondmeros, divinil-benzeno e estireno, razdo
molar 85/15 com a adicdo de oleo vegetal de soja como diluente. Em todos os casos, o diluente foi
aplicado com 100% de dilui¢do em relagdo ao volume dos mondmeros. A fase aquosa foi preparada
utilizando o Alcool Polivinilico - PVA (1% m/v) dissolvido em 4gua destilada.

Apds o preparo das solugdes independentes, a fase aquosa foi gotejada na fase organica a um
fluxo de 2 mL.min"'. Para a dispersdo da fase aquosa utilizou-se 0 homogeneizador Ultra-Turrax T18
digital por 5 min em uma velocidade constante de 3000 rpm até a formacao de uma emulsdo homogénea.
(Souza, 2014) A mistura reacional foi adicionada aos moldes, o qual foram colocados em estufa a 70 °C
durante 24 horas.

2.1.1 Avaliando diferentes proporcées entre fase orginica e fase aquosa:

Aplicou-se duas proporgdes diferentes entre fase organica e aquosa, na qual utilizou-se como
surfactante o hidroxido de aménio e o acido oleico para a formagao de oleato de amdnio (O-NH4), tendo
a proporc¢ao volumétrica entre fase organica/oleato de amoénio de 16:1 (v/v). A propor¢@o molar entre
hidroxido de amoénio/acido oleico € de 1,5, valor este que é proximo ao pico maximo de solubilidade do
oleato ao meio aquoso.(Zhao et al., 2006) Para o processo de iniciagdo da polimerizagdo empregou-se o
persulfato de potassio (KPS) dissolvido na fase aquosa em uma propor¢do molar de 1% em relacdo aos
mondmeros. Na Tabela 1 é apresentado os monolitos Sty-DVB-E1 e Sty-DVB-E2 com diferentes

proporg¢des entre fase orgadnica e aquosa.
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Tabela 1 - Mistura reacional e condigdes de sintese utilizados para os monoliticos via polimerizagdo em

emulsao.
Monolito Fase Fase Iniciador Diluente’ Surfactante® FO:FA
Aquosa'  Organica (V/V)
Sty-DVB-EI PVA Sty-DVB  K,S,04 Oleo O-NH4 2:1
Sty-DVB-E2 PVA Sty-DVB  K,S,04 Oleo O-NH4 1:2

1 — Solugdo de PVA 1% m/v; 2- Oleo vegetal com 100% de diluigdo; 3- Razdo molar hidréxido de amdnio/acido

oleico de 1,5;

2.2. Purificaciao dos polimeros monoliticos

Os materiais monoliticos sintetizados foram purificados por meio de lavagem com alcool etilico
0 , utiliz um ex X , i u um 1
70% m/m, utilizando um extrator soxhlet e, posteriormente foram secos em estufas por um intervalo de

tempo de 24 horas a 70°C.

2.3 Caracterizacio dos polimeros monoliticos

2.3.1 Analise por espectroscopia de absorcio na regiao do infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

Para a identificagdo dos grupos funcionais do copolimero, foi empregada a técnica de
espectroscopia da regido do infravermelho utilizando Perkin Elmer modelo 400, obtendo espectros na
regido de 4000 a 400 cm. Cerca de 1 mg de amostra foram secas a temperatura de 70°C, posteriormente

macerada com 99 mg de brometo de potassio (KBr) formando pastilhas.

2.3.2 Propriedades texturais dos materiais

Medidas de adsor¢do de nitrogénio foram realizadas utilizando o equipamento ASAP 2020 da
micromeritics. Pesou-se em torno de 0,2 g de amostra no porta amostra, sendo tratada no equipamento
a 120 °C sob vacuo, em seguida analisada a -196 °C, Sendo determinadas as isotermas de
adsorgdo/dessorgao, a area superficial especifica pelo método BET, o volume de poros ¢ a distribuigdo

de tamanhos de poros pelo método de BJH.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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As analises dos monolitos por FTIR foram feitas por etapas verificando e comparando cada
monolito produzido. Os espectros sdo apresentados na Figura 1 para o copolimero estireno-
divinilbenzeno sintetizados por polimeriza¢do em emulsdo, em ambos utilizando 6leo vegetal com 100%
de dilui¢cdo. Observou-se que independente da propor¢ao volumétrica entre as fases, a estrutura quimica
¢ analoga para os dois monolitos investigados.

Na Figura 1 temos as seguintes bandas caracteristicas do copolimero Sty-DVB-E1 e Sty-DVB-
E2, ambos sintetizados por diferentes proporgdes entre fase organica e aquosa. A espectroscopia na
regido do infravermelho confirmou a estrutura quimica dos monolitos pela presenca de estiramento da
ligagdo C-H do anel benzénico ou da dupla ligagdo do triacilglicerol em 3023 cm’!; estiramento
assimétrico e simétrico do C-H em 2927 e 2855 cm’! respectivamente, que correspondente ao CH, da
cadeia alifatica, bandas em 1610 cm™ sdo referentes a ligagdes C=C do estiramento da dupla ligag¢do
entre carbonos pertencentes ao anel aromatico; em 1460 cm™ deformag¢do angular para o grupo CHy; e
em 705 cm™!, deformagdo angular fora do plano de =C-H.

Para os dois monolitos, hd uma absor¢do na frequéncia 1742 cm’!, referente ao estiramento do
C=0 e uma banda de absor¢do em 1169 cm™! proveniente do estiramento C-O, tais bandas sio referentes
aos ésteres que compde o dleo vegetal. (PAVIA et al,, 2010). Dessa forma, pode-se confirmar que quando
se utiliza 6leo vegetal com diluente, 0 mesmo participa da polimerizagdo como comondmero sendo

introduzido na cadeia polimérica. (Martins, 2018)

Figura 1 - Espectro de absor¢ao na regido do Infravermelho dos monolitos de copolimero estireno-
divinilbenzeno sintetizados via polimerizagdo em emulsdo como diferentes propor¢des entre fase
organica ¢ fase aquosa (FO:FA).
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Para uma melhor elucidacdo, a Figura 2 ilustra as provaveis reticulagdes do copolimero obtido
pela copolimerizagdo do estireno, divinilbenzeno e 6leo vegetal. E apenas uma proposta das provaveis
ligagdes ja que, por ser um material s6lido e insoluvel em todos os solventes. (Badrinarayanan, P.; Lu,

Y.; Larock, 2009; Martins, 2018)

Figura 2 - Proposta de um esquema reacional com a provavel polimerizacéo e reticulagdo do copolimero
de estireno, divinilbenzeno e 6leo vegetal.
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Através de analise de adsorcdo e dessor¢do de nitrogé€nio pode-se determinar as isotermas de
adsorgdo, area superficial especifica, volume dos poros e distribuicio de tamanhos dos poros do
copolimero estireno-divinilbenzeno. A area superficial especifica foi calculada utilizando o método de
BET que se baseia nas for¢as de condensacdo do gas com a formagao de multicamadas. Para o volume
dos poros e distribui¢ao de tamanhos dos poros utilizou-se 0 método BJH em que os calculos sdo feitos
com base na isoterma de dessor¢do usando os dados de pressao relativa, volume adsorvido e espessura
da camada adsorvida. (Schmal, M; 2011) A Tabela 2 apresenta os valores de area superficial, volume ¢

tamanho de poros para os monolitos de estireno-divinilbenzeno com 6leo vegetal.
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Tabela 2 - Propriedades texturais dos monolitos sintetizados com diferentes proporgdes
volumétricas de fase organica e fase aquosa.

Monolitos S’ (m2.gT) Vp? (emi.g™) D’ (A°)
Sty-DVB-E1 60,73 0,058 38,53
Sty-DVB-E2 12,48 0,044 143,44

1- Area Superficial Especifica, método BET; 2 — Volume de poros, método BJH; 3- Didmetro médio dos poros;

O monolito sintetizado com maior propor¢do volumétrica de fase organica (Sty-DVB-E1)
apresentou valor maior para area superficial especifica, devido a presen¢a de um volume maior de poros,
e consequentemente, exibiu tamanho médio de poros menor quando comparado ao Sty-DVB-E2. De
acordo com a classificagdo da I[UPAC a distribuigdo do didmetro de poros, segue as seguintes classes:
microporos valores menores que 20 A°; mesoporos de 20 a 500 A°; e macroporos acima de 500 A°.

Para os materiais sintetizados predominou-se a classe de mesoporos, variando de 38 a 143 A°,
em que o monolito Sty-DVB-E1 situa-se préximo ao limite maximo dos microporos, confirmando a
caracteristica de maior area superficial especifica.

As isotérmicas apresentadas na Figura 3 possuem caracteristicas bastante semelhantes entre
os monolitos. Essas isotermas sao classificadas como isotermas do tipo III apontada tipicamente como
material onde as moléculas do nitrogénio apresentam maior intera¢do entre si do que com o sélido. As
histereses apresentadas sdo do tipo H3 que ¢ associada a agregados ndo rigidos de particulas em forma
de placas, originando poros interconectados. (Bansal, R. C.; et al, 2005) Comparando os monolitos pode-
se verificar que o monolito com maior propor¢do de fase organica (Sty-DVB-E1) apresentou um au-
mento da porosidade, visto que o mesmo adsorve em valores mais altos de volume de nitrogénio. (Lima,
W. A, 2013).

Figura 3- Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N» para os diferentes monolitos.
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A Figura 4 apresenta o grafico de volumes de poros versus distribui¢do do didmetro de poros
dos monolitos analisados nesse trabalho. Observa-se um rapido aumento do volume de poros até¢ 150
A°, e posteriormente um aumento gradativo com uma tendéncia de macroporosidade. O método BJH ¢
aplicado apenas para materiais mesoporos, portanto espera-se que os materiais também sejam macropo-
rosos e que haja um crescimento do didmetro de poros para os dois materiais a partir de 500 A°. Analises

futuras de microscopia eletronica de varredura facilitara a observagao.

Figura 4 - Curvas de volumes de poros versus didmetro de poros obtidas por adsorgdo e dessor¢do Na.
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A adsor¢ao de nitrogénio utilizando o método BET ¢ mais aplicada na caracterizacdo de copo-
limeros microporosos e mesoporosos com tamanhos de poro de até 500 A, aproximadamente. (Teixeira;
Coutinho; Gomes, 2001). A baixa area superficial especifica dos monolito esta relacionada com a quan-

tidade de poros menores que 500 A, indicando que também nesse caso o monolito pode apresentar ma-

croporos que nao foram quantificados.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Através da analise de infravermelho pode-se confirma a estrutura quimica do copolimero
estireno-divinilbenzeno com 6leo vegetal atuando como comondmero e diluente. A variagao entre fase

organica ¢ fase aquosa permite obter monolitos com diferentes propriedades texturais.

A analise de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio mostrou que os monolitos apresentam
caracteristica mesoporosa com tendéncia a macroporosidade, porém sdo necessarias mais

caracterizacOes para quantificar a real porosidade do material.
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