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Introdução

Copolímeros reticulados esféricos e porosos podem ser
utilizados como adsorventes poliméricos para purificar subs-
tâncias orgânicas, como catalisadores nas reações de alquilação,
na extração em fase sólida, na absorção de vapores orgânicos e
no tratamento de água entre outras aplicações. Entre os prin-
cipais adsorventes poliméricos utilizados estão os copolímeros
de estireno-divinilbenzeno (STY-DVB) que são os de maior
importância devido a sua estabilidade hidrolítica e simplicidade
de síntese, que permite obter materiais com características
físicas adequadas ao processo de adsorção[1-3].

Os primeiros copolímeros à base de STY-DVB foram deno-
minados tipo gel por possuírem estrutura porosa somente no
estado inchado, já os copolímeros macroporosos apresen-
tam poros que se constituem de vazios entre partículas esfé-
ricas do tipo gel. Os mecanismos de formação de estruturas
porosas são independentes do tipo de monômero utilizado;
a estrutura porosa desses copolímeros é obtida através da
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polimerização em presença de compostos inertes, denomi-
nados diluentes[4].

Como esses polímeros são usualmente empregados na
forma de pérolas, o processo de síntese mais utilizado é a
polimerização em suspensão, iniciada via radicais livres, a
partir da decomposição térmica de um iniciador. A fase
orgânica (constituída de uma mistura de monômeros, de
iniciador e de uma mistura de diluentes orgânicos) é dis-
persa por meio de agitação mecânica, sob a forma de gotas
esféricas em uma fase aquosa. Durante a polimerização
ocorre separação de fases, originando uma fase rica em
polímero e outra rica em diluente. O polímero precipita na
forma de esferas separando-se como um aglomerado de
microesferas. Em seguida, ocorre a ligação das microesferas
pela polimerização dos monômeros residuais que as
solvatam. A estrutura morfológica formada depende da afi-
nidade termodinâmica do diluente pelo copolímero. Se o
diluente apresentar afinidade pelo copolímero, na etapa de
separação de fases, as cadeias poliméricas e os núcleos se
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tornam menos emaranhados e, conseqüentemente, as microes-
feras mais solvatadas se apresentam menos compactadas,
originando um maior número de poros de tamanho pequeno.
Com a diminuição do poder solvatante do diluente, nesta eta-
pa de separação de fases, as cadeias se tornam menos incha-
das e mais emaranhadas, originando microesferas mais
compactas, aumentando o espaço entre os aglomerados de
microesferas (macroporos) e o tamanho dessas microesferas[5].

Recentemente, copolímeros reticulados, com elevada área
específica, à base de metacrilatos, têm sido utilizados como
adsorventes em meio aquoso, por apresentarem caráter
hidrofílico devido à presença de unidades polares em suas
cadeias poliméricas[6,7]. As indústrias do setor petrolífero têm
destinado atenção especial às atividades de produção em áre-
as off-shore onde uma quantidade significativa de água é
co-produzida durante as etapas de exploração e produção do
petróleo. Essa água, também chamada de água oleosa, apre-
senta vários contaminantes solúveis e uma mistura comple-
xa de compostos orgânicos e inorgânicos, os quais devem ser
removidos para que  possa ser reaproveitada ou descartada
sem causar impactos ambientais negativos[8].

O trabalho visa a otimização da obtenção de copolímeros
esféricos porosos à base de metacrilato de metila-
divinilbenzeno (MMA-DVB) utilizando sistema diluente
metil-etil-cetona (MEK) / ciclo-hexano (CH), para futura uti-
lização como adsorventes no tratamento de água produzida
na exploração e produção de petróleo.

Experimental

Reagentes

Os monômeros metacrilato de metila (MMA) e divinil-
benzeno (DVB) comerciais foram utilizados como recebidos.
Peróxido de benzoíla (BPO) foi usado como iniciador da
polimerização a uma concentração de 1% em relação ao núme-
ro de moles totais dos monômeros. Metil-etil-cetona (MEK)
e ciclo-hexano (CH) foram utilizados como diluentes
solvatante e não-solvatante respectivamente. O agente de sus-
pensão utilizado foi gelatina a uma concentração de 1% (p/p)
e o NaCl, a uma concentração de 2% (p/p), foi utilizado para
promover o efeito “salting out”.

Preparação das Fases Aquosa e Orgânica

A fase aquosa (FA) foi preparada pela dissolução do agente
de suspensão e do cloreto de sódio em água. A fase orgânica
(FO) foi preparada dissolvendo-se o iniciador (BPO) na mis-
tura de monômeros (DVB e MMA) à temperatura ambiente.
Os monômeros foram então pré-polimerizados à 50 °C por 30
minutos, sob agitação magnética branda. Em seguida, a solu-
ção pré-polimerizada foi adicionada à mistura de diluentes
(MEK/CH) que, após homogeneização, foi vertida no balão
reacional já contendo a fase aquosa previamente preparada.
A razão FA/FO foi mantida em 4/1 (v/v) em todas as reações.

Síntese dos Copolímeros

Os copolímeros foram sintetizados por meio de poli-

merização em suspensão aquosa. Inicialmente, a fase aquosa
a 50 °C foi agitada mecanicamente a 400 rpm. Em seguida,
foi adicionada a fase orgânica pré-polimerizada, agitando-
se durante 20 minutos. Após esse tempo, a mistura reacional,
sob agitação de 400 rpm,  foi aquecida a 90 °C por 24 horas.

Purificação

Ao término da reação, as pérolas foram lavadas exausti-
vamente com água destilada, para a retirada do agente de
suspensão, e com etanol, para a retirada da mistura de diluentes
e de monômeros residuais, até que o filtrado fosse solúvel
em água. As pérolas foram então peneiradas em peneirador
hidráulico, utilizando peneiras de 25, 45, 100 e 140 mesh e,
posteriormente, lavadas com metanol, para obtenção de po-
ros livres de impurezas, e secas em estufa, a aproximada-
mente 60 °C, por 72 horas.

Caracterização

Foram caracterizadas as pérolas com granulometria na
faixa de 45-100 mesh. A densidade aparente das pérolas de
copolímero MMA-DVB foi determinada utilizando uma
adaptação do método ASTM D1895[9], que é utilizado na
indústria de catalisadores e polímeros particulados. A área
específica foi determinada por meio dos dados de adsorção
de nitrogênio, a diferentes pressões relativas, na temperatura
do nitrogênio líquido, utilizando o método BET[10,11]. O
volume de poros dos copolímeros foi determinado utilizan-
do-se porosimetria de mercúrio[12]. O diâmetro médio de poros
foi calculado a partir dos valores de área específica e volu-
me de poros[10]. O aspecto morfológico das pérolas dos mate-
riais poliméricos foi observado com o auxílio de microscópio
ótico equipado com câmera fotográfica.

Resultados e Discussão

Foram sintetizadas quatro séries de copolímeros MMA-
DVB variando-se o teor de DVB e a razão entre os diluentes
MEK/CH com 100% de diluição. Foi avaliada a influência
destes parâmetros sobre a morfologia dos copolímeros.

A escolha dos diluentes (MEK e CH) se baseou na dife-
rença entre o poder solvatante dos mesmos e dos copolímeros.
A Tabela 1 mostra os valores dos parâmetros de solubilidade
bem como a diferença entre eles. O ciclo-hexano é o diluente
com menor afinidade pelo copolímero, enquanto que o MEK,
por possuir a menor diferença, é o de maior afinidade.

lairetaM δδδδδ )³mc/lac( 2/1 δ∆δ∆δ∆δ∆δ∆ )³mc/lac( 2/1

)KEM(anotec-lite-liteM 8,8 7,0-2,0

)HC(onaxeh-olciC 8,7 7,1-2,1

)AMM(alitemedotalircateM 8,8 7,0-2,0

AMMiloP 5,9-0,9 —

Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1.Tabela 1. Parâmetro de solubilidade de Hildebrand[13]

∆δ= diferença entre os parâmetros de solubilidade do diluente e do PoliMMA
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O efeito da interação polímero-diluente, representada pelo
parâmetro de solubilidade de Hildebrand (δ)[13], é o fator mais
importante na formação da estrutura morfológica de
copolímeros reticulados. De acordo com a teoria dos
parâmetros de solubilidade, quanto maior for a diferença entre
os parâmetros do copolímero e do diluente (∆δ), menor será
a afinidade termodinâmica do diluente pelo copolímero. Na
síntese dos copolímeros reticulados na presença de diluentes,
quanto mais baixa é a afinidade termodinâmica do diluente
pelo copolímero, mais cedo e em maior extensão ocorre a se-
paração de fases e, como resultado disso, as cadeias poliméricas
tornam-se mais emaranhadas e precipitam na forma de
microesferas, produzindo estruturas macroporosas. Por outro
lado, se o diluente apresentar afinidade termodinâmica pelo
polímero, a separação de fases ocorre mais tarde e em menor
extensão, produzindo copolímeros do tipo gel[4].

A Tabela 2 apresenta os resultados de densidade aparen-
te, área superficial e volume de poros dos copolímeros
metacrilato de metila-divinilbenzeno obtidos sob diferentes
condições de razão entre diluente solvatante/diluente não-
solvatante e teor de DVB. As Figuras 1 e 2 mostram as
micrografias de microscopia ótica das pérolas desses
copolímeros. De um modo geral, observa-se que as caracte-
rísticas físicas dos copolímeros são significativamente in-
fluenciadas pelo grau de reticulação e pela composição da
mistura diluente.

A modificação na estrutura dos copolímeros pode ser ob-
servada, para uma primeira avaliação, pelo aspecto ótico das
pérolas dos copolímeros. Elas podem se apresentar transpa-
rentes ou opacas. Copolímeros do tipo gel, apresentam uma
só fase, que permite a passagem da luz através da estrutura
polimérica conferindo transparência ao material. Diferente-
mente, copolímeros macroporosos possuem duas fases cons-

oremílopoC
edroeT

BVD
)ralom%(

etneuliD
HC/KEM

)v/v(

pad
)Lm/g(

S
m( 2 )g/

pV
mc( 3 )g/

10 001/0 73,0 2,0 27,0

20 57/52 84,0 2,1 54,0

30 02 05/05 45,0 0,9 23,0

40 52/57 96,0 0,0 80,0

50 0/001 46,0 1,0 31,0

60 001/0 24,0 651 67,0

70 57/52 84,0 74 93,0

80 04 05/05 15,0 13 33,0

90 52/57 65,0 8,2 81,0

01 0/001 85,0 5,1 02,0

11 001/0 14,0 591 66,0

21 57/52 64,0 311 64,0

31 06 05/05 85,0 46 72,0

41 52/57 35,0 4,0 02,0

51 0/001 85,0 2,0 40,0

61 001/0 34,0 144 93,0

71 57/52 55,0 093 52,0

81 001 05/05 35,0 233 92,0

91 52/57 55,0 0,0 12,0

02 0/001 15,0 3,0 41,0

Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1.Figura 1. Micrografias de microscopia ótica dos copolímeros MMA/DVB sintetizados com misturas MEK/CH, com 20% de DVB: (a) 100/0, (b) 50/50, (c)
0/100, e com 40% de DVB: (d) 100/0, (e) 50/50 e (f) 0/100 (aumento de 35x).

Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2.Tabela 2. Características físicas dos copolímeros MMA/DVB sintetizados
em presença de misturas MEK/CH com 100% de diluição

DVB=divinilbenzeno; MEK=metiletilcetona; CH=ciclo-hexano; dap=densidade
aparente; S=área específica; Vp=volume de poros
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Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2.Figura 2. Micrografias de microscopia ótica dos copolímeros MMA/DVB sintetizadas com misturas MEK/CH, com 60% de DVB: (a) 100/0, (b) 75/25, (c)
25/75, (d) 0/100, e com 100% de DVB: (e) 100/0, (f) 75/25, (g) 25/75 e (h) 0/100 (aumento 35x).

tituídas de aglomerados de cadeias e vazios, atuando, devido
à heterogeneidade da sua estrutura, como refletoras da luz.
Assim, dependendo da porosidade, os copolímeros apresen-
tam-se desde transparentes até opacos[4].

De um modo geral, as pérolas dos copolímeros apresen-
taram-se homogêneas, opacas ou gel, dependendo do siste-
ma diluente e do teor de DVB utilizado.

Os copolímeros sintetizados com 20% de DVB (Figuras
1a, 1b e 1c) apresentaram morfologias variadas. Quando foi
utilizado somente MEK como diluente foram obtidas péro-
las transparentes, indicando que MEK é um bom solvente
para o copolímero. Com a razão MEK/CH = 50/50 as pérolas
apresentaram um certo brilho. E, aquelas obtidas utilizando
somente CH como diluente apresentaram-se totalmente opa-
cas, confirmando que CH tem características de diluente não-
solvatante para este sistema.

Para os copolímeros obtidos com 40% de DVB foram
obtidas pérolas com aspecto opaco, para todas as razões
MEK/CH estudadas (Figuras 1d, 1e e 1f). Isto evidencia que
para o teor de DVB utilizado, as misturas têm caráter não-
solvatante, isto é, produzem preferencialmente copolímeros
macroporosos.

Quando o teor de DVB utilizado foi de 60%, a mistura MEK/
CH apresentou uma maior versatilidade na formação de estru-
turas porosas. Misturas de solventes mais ricas em MEK produ-
ziram copolímeros com estrutura gel (de aspecto transparente),
enquanto que misturas de solventes ricas em CH levaram à
obtenção de estruturas macroporosas (de aspecto opaco), como
pode ser observado nas Figuras 2a, 2b, 2c e 2d.

As pérolas obtidas com 100% de DVB  (Figuras 2e, 2f,
2g e 2h) apresentaram-se transparentes para teores de MEK
mais elevados, e translúcidas para teores maiores de CH.
Materiais com aspecto translúcido com leve opacidade indi-
cam estruturas com poros pequenos, ou seja, de uma elevada
área específica.

Como não foi possível diferenciar as estruturas macro-
porosas através de microscopia ótica, foram determinadas a
densidade aparente, área específica e volume de poros, cujos
resultados serão discutidos considerando-se o tipo de estru-
tura morfológica obtida (Tabela 2).

Para um dado teor de DVB, a redução da proporção de CH
na mistura de diluentes, isto é, o aumento do poder solvatante
no sistema, produziu copolímeros com maior densidade apa-
rente, ou seja, a estrutura formada torna-se menos porosa
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(como observado pela redução dos valores de volume de
poros). Este resultado pode ser atribuído à ocorrência de sepa-
ração de fases menos pronunciada, devido à maior afinidade
da mistura de diluentes pelo copolímero, com o aumento do
teor de diluente solvatante, levando à formação de estruturas
com menor porosidade. Embora o efeito da razão MEK/CH
no grau de separação de fases tenha sido observado para todos
os teores de DVB, a diferença no volume de poros produzido
por diferentes misturas de diluentes foram maiores ou menores
dependendo do grau de ligações cruzadas. Para os copolímeros
sintetizados com 100% de DVB a diferença entre os valores
é bem pequena, enquanto que para os copolímeros sinteti-
zados com 20% esta diferença é bem acentuada.

De um modo geral, o aumento do teor de DVB levou à
formação de estruturas mais reticuladas e com poros meno-
res, resultando no aumento da área específica. O aumento
da área específica do material representa um aumento do
número total de poros na estrutura e, por conseqüência, uma
diminuição do diâmetro médio de poros.

Para um mesmo grau de reticulação, os valores de área
específica dos copolímeros aumentaram quando a mistura
diluente foi enriquecida com o diluente não-solvatante (CH),
sendo que esse aumento foi mais pronunciado para 100% de
DVB. Para os copolímeros sintetizados com 60% de DVB, a
utilização da composição de diluentes MEK/CH = 0/100 levou
a um aumento da área específica, ou seja, um aumento da
porosidade. Ao contrário, o copolímero preparado com com-
posição de diluente MEK/CH = 100/0 (que apresentou baixos
valores de área específica, ou seja, a estrutura formada não
possui porosidade no estado seco) trata-se de uma estrutura
do tipo gel. Este resultado está coerente com o aspecto visu-
al dos copolímeros em suas micrografias (microscopia ótica)
(Figuras 2a e 2d).

No sistema com DVB puro, o aumento do teor do diluente
não solvatante (CH) provocou aumento acentuado nos valo-
res de área específica (Tabela 2) dos materiais obtidos.
Porém, utilizando misturas de diluentes com maiores teores
de MEK (100% e 75%), o aumento do teor de DVB não pro-
vocou modificações acentuadas. Isto indica que somente o
teor de DVB, nos sistemas com misturas de diluentes com
características solvatantes, não é suficiente para causar uma
grande separação de fases durante a formação do copolímero.

Conclusões

O grau de reticulação, o teor de divinilbenzeno e o sistema
diluente (metil-etil-cetona e ciclo-hexano puros ou combi-
nados durante a copolimerização de metacrilato de metila com
divinilbenzeno) possibilitaram a obtenção de copolímeros com
grande diversificação de estruturas porosas, desde gel até
macroporosas, em função da composição do sistema reacional.
Esta variação morfológica é observada na aparência ótica dos
copolímeros e nos valores de densidade aparente, área espe-
cífica e volume de poros. Com o aumento do teor de
divinilbenzeno ocorreu maior separação de fases, dando ori-
gem a copolímeros de mais alta porosidade, o que é indica-

do por decréscimo nos valores de densidade aparente e um
aumento nos valores de volume de poros. A variação da razão
MEK/CH também contribuiu para os resultados obtidos, uma
vez que a presença de um diluente não-solvatante ocasionou
maior separação de fases. O aumento do teor de DVB nos
copolímeros MMA/DVB produziu estruturas com maiores
valores de área específica, devido à formação de estruturas
mais reticuladas com poros de diâmetros menores.
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