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Resumo

Este trabalho buscou sintetizar materiais poliméricos para uso como sensores
em aplicacbes eletroquimicas na quantificagdo de analitos orgéanicos e
inorganicos. Estes novos materiais sdo obtidos da copolimerizagcdo entre
mondmeros contento metais (MCMs — basicamente, metacrilacrilatos de
aluminio, cobre e ferro) e mondmeros vinilicos tradicionais (acetato de vinila,
acrilato de etila, metacrilato de metila, estireno e acrilonitrila). A avaliagdo das
propriedades desses materiais mostrou que, em geral, houve um aumento na
rigidez das cadeias poliméricas dos copolimeros em relacdo aos
homopolimeros de monbémeros tradicionais, comprovada por calorimetria
diferencial de varredura devido ao aumento na temperatura de transicao vitrea
de 10 °C a 20 °C. Também houve uma diminuicdo da estabilidade térmica,
analisada por termogravimetria, devido as altas quantidades de iniciador
radicalar utilizadas, que favorecem a formacdo de cadeias menores e
consequente degradacdo em temperaturas menores (100 °C a 200 °C)
comparadas aos homopolimeros. A capacidade de corrente dos filmes
copoliméricos foi avaliada sobre eletrodos de carbono vitreo e aplicados na
quantificacdo de hexacianoferrato (lll) de potassio, dopamina e &cido
ascorbico, obtendo-se resultados promissores em voltametria ciclica para os
materiais contendo metacrilato de cobre e de aluminio, demonstrado por um
aumento na corrente, referente a reducdo e a oxidacdo dos analitos. Por fim,
atingiu-se o objetivo de sintetizar os copolimeros e caracteriza-los, além de
aplica-los em um teste preliminar que da abertura para quantificacdo futura de

analitos tanto organicos quanto inorganicos.



Abstract

This work studied the synthesis of polymeric materials for sensors application in
electrochemical quantifications of organic and inorganic analytes. This new
materials were obtained by copolymerization between traditional vinyl
monomers (vinyl acetate, ethyl acrylate, methyl methacrylate, styrene and
acrylonitrile) and modified monomers containing metals (MCMs- methacrylate
containing metals of aluminum, copper and iron). The evaluation of these
materials properties usually showed an increase in the rigidity of the copolymer
chains when compared to the homopolymers of traditional vinyl monomers. This
rigidity was evidenced by differential scanning calorimetry due to an increase in
the glass transition temperature of 10 °C to 20 °C. It also occurred a decrease
in the thermal stability, showed by thermogravimetry analysis, due to high
amounts of radical initiator used in the synthesis, which promoted the formation
of small polymer chains and consequent degradation at low temperatures (100
°C to 200 °C) compared to the homopolymers. It was tested the polymeric films
on the glassy carbon electrodes used for the quantification of hexacyanoferrate
(1) potassium , dopamine and ascorbic acid to measure the current capacity by
cyclic voltammetry analysis, which gave promising results for the methacrylate
materials containing copper and aluminum, based on the higher current
intensity of redox analyte peak. The objective was achieved; the copolymers
were synthesized, characterized and applied in preliminary tests aiming future

guantifications of both organic and inorganic compounds.
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1. INTRODUCAO



Hibridos organico-inorganicos surgiram com a proposta de unir duas
classes de materiais: o polimero organico (com caracteristicas mecéanicas
excelentes, relativas a processabilidade do material) e a matriz inorganica (com
boa resisténcia quimica e térmica).

Os materiais hibridos organico-inorganicos foram e sdo bastante
estudados, especialmente aqueles baseados no processo sol-gel, que é
bastante usado devido a suas diversas vantagens como alta homogeneidade
do produto final e controle de composicdo a baixa temperatura. Por este
método, consegue-se materiais para diversas aplicacbes como liberacdo
controlada de farmacos, células a combustivel, catalisadores, etc.

No entanto, outros métodos sdo pouco utilizados para a obtencédo de
hibridos orgéanico-inorganicos, como a polimerizacdo para formacdo de
homopolimeros e copolimeros baseados em monémeros contendo metais.

Desde a metade do século XX, vem se estudando materiais contendo
monomeros modificados com metais, mas poucos estudos em relacdo as
aplicacdoes destes materiais foram feitos. Em relacdo aos copolimeros de
mondmeros vinilicos e mondémeros contendo metais a existéncia de estudos na
literatura é ainda menor, de tal forma que, tanto para as aplicacdes quanto para
as propriedades destes materiais sdo pouco exploradas.

A partir dessa constatacdo, este trabalho teve como objetivo o estudo
destes materiais (copolimeros contendo monémeros vinilicos e mondmeros
contendo metais) para uma melhor compreensédo das propriedades térmicas e
estruturais além de testar seu potencial em uma aplicacdo em voltametria.

Inicialmente, trabalhou-se com os mondmeros vinilicos: acetato de vinila,
acrilato de etila, metacrilato de metila, estireno e acrilonitrila. Para a
copolimerizagéo, trabalhou-se com os mondémeros modificados com metais:
metacrilato de aluminio (lll), metacrilato de cobre (ll) e metacrilato de ferro (l11).

Para o estudo dos precursores e copolimeros, utilizou-se as técnicas
espectroscopia no infravermelho  médio, espectroscopia Raman,
termogravimetria (TG), calorimetria diferencial de varredura (DSC),
fluorescéncia de raios X (EDX) e voltametria ciclica.

A voltametria ciclica foi usada como técnica preliminar para testar o

potencial do material para 0 uso em quantificagdo de amostras. O composto



teste foi o hexacianoferrato (lll) de potassio, mas também se utilizou a
dopamina e o 4cido ascorbico em alguns testes.

Desta forma, a presente dissertacdo estd organizada em 8 capitulos.
Sendo o Capitulo 1, introducdo, que tem como objetivo mostrar a
contextualizacdo do problema e explicar o objetivo geral da dissertacao.

O Capitulo 2 mostra a revisdo bibliografica dos materiais hibridos
organico-inorganico, os métodos de sintese (processo sol-gel e mondémeros
contendo metais) e a importancia dos metais usados: aluminio, cobre e ferro,
além dos principais processos de polimerizacdo e da aplicacdo de filmes
hibridos em voltametria.

O Capitulo 3 traz a descricao da parte experimental, reagentes, sintese
dos monbémeros modificados e dos copolimeros contendo metais e descricdo
dos equipamentos utilizados na caracterizacdo dos materiais produzidos.

Os Capitulos 4, 5 e 6 mostram os resultados e discussao (sintese,
caracterizacdo e aplicacdo) sobre os materiais produzidos. O Capitulo 4 é
relativo a discussdo do metacrilato de aluminio e seus copolimeros. O Capitulo
5 é relativo a discussdo do metacrilato de cobre e seus copolimeros. O
Capitulo 6 é relativo a discusséo do metacrilato de ferro e seus copolimeros.

O Capitulo 7 mostra as conclusdes a respeito dos copolimeros baseados
em metacrilatos de aluminio, cobre e ferro. Também fala a respeito das
perspectivas futuras para outros trabalhos. O Capitulo 8 mostra as referéncias

bibliogréficas referentes a dissertagéo.
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2.1 Hibridos organico-inorganicos poliméricos

Hibridos organico-inorganicos sdo materiais que surgem da combinacao
de componentes organicos e inorganicos a nivel molecular de modo que haja
interacOes entre ambas as partes ou mesmo a formagao de ligagdo covalente.
De acordo com a definicdo dada por Sanchez et al.!, estes materiais sdo
nanocompadsitos com as partes organica e inorganica intimamente ligadas.

Os hibridos diferenciam-se dos (hano)compdsitos poliméricos
tradicionais, pois o Ultimo é caracterizado como uma dispersdo de uma fase
nanoparticulada ou microparticulada, que pode ser organica ou inorganica, em
uma matriz organica, o que em Ultima instancia da origem a um material
heterogéneo, no que diz respeito ao numero de fases que compdem o material
final. A respeito disto,, tanto os compadsitos como os hibridos sdo concebidos
de forma a melhorar as propriedades finais de materiais precursores. Os
compoésitos apresentam-se geralmente como a soma das propriedades
individuais, enquanto os hibridos tendem a formar materiais que adquiram um
comportamento sinérgico, o qual ira depender da interface entre as partes
organica e inorganica e como esta responde as caracteristicas morfolégicas e
estruturais.?

Os polimeros hibridos buscam unir as propriedades dos polimeros
organicos, como boa flexibilidade, alta processabilidade e boa resisténcia ao
impacto, e dos materiais inorganicos, como boa resisténcia quimica,
estabilidade térmica e propriedades épticas.® Devido a estas caracteristicas,
estes materiais sdo aplicados nas areas de catdlise como suporte de
catalisadores; cromatografia como fase estacionéaria; eletroquimica como
sensores; revestimentos e membranas para evitar corrosdo; biomateriais na
liberacdo controlada de farmacos; Optica na fabricacdo de lentes de contato,

além de outras inimeras aplica¢es, como mostrado na Figura 1.4
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Figura 1. Aplicacdes de hibridos organico-inorganicos poliméricos.

2.1.1 Classificacao

A classificacdo dos hibridos é baseada na interacdo entre as fases
organica e inorganica. Esta interacdo interfacial ocorre de nivel molecular a
nanométrico e é de extrema importancia, pois por meio desta controla-se a
transparéncia, a estabilidade e a homogeneidade quimica do material.

Os hibridos séo classificados em duas classes principais. A classe |
baseada em ligacGes de hidrogénio, interacbes de Van der Waals, interacfes
-1 e interagdes eletrostaticas. A classe Il se concentra em materiais em que
hé& ligagbes covalentes ou idnico-covalentes. A Figura 2 mostra exemplos de
hibridos das classes | e Il. Alguns autores ainda consideram que exista uma
terceira classe definida pela existéncia tanto de ligacdes covalentes quanto de

interacdes mais fracas, sendo por isso a juncdo das classes | e I1.

(A) H\ /H o) o) OMe (B)
o) N 0
e bl e
H Si ijlv H )
K o “oBu O o)
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OMe
I .OMe
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o \
n OMe

Figura 2. Exemplos de hibridos organico-inorganicos das classes | (A) e 1l (B)
[adaptados das referéncias 5, 6].



Tanto para hibridos da classe | quanto da classe Il, existem varias
formas de sintese, na qual merecem destaque: o processo sol-gel e a
polimerizacdo de mondmeros contendo metais (MCM, do inglés metal-

containing monomers).

2.2 Processo sol-gel

A forma de sintese mais utilizada para a obtencédo dos hibridos é o
processo sol-gel. Este processo € vantajoso devido ao controle de composicao
a baixa temperatura, alta pureza e homogeneidade do produto final e grande
area de aplicacao, gerando produtos com boa estabilidade mecénica e térmica.
No entanto, este processo possui algumas desvantagens como alto custo dos
precursores, encolhimento ndo uniforme durante a secagem, longos tempos de
reacdo e, em alguns casos, dificil reprodutibilidade.”"®

Este processo consiste na formacdo de redes poliméricas a baixas
temperaturas e divide-se em duas etapas: o sol, inicio da reacdo de
polimerizacdo em que ha formacédo de particulas coloidais nanométricas (1 nm
a 100 nm), e o gel, formacdo de um material com estrutura tridimensional com
liquido aprisionado em seus intersticios. A transi¢do sol-gel ocorre devido a um
aumento da viscosidade, em que o sistema inicialmente viscoso se torna um
s6lido elastico.’

O processo envolve basicamente o uso de precursores (alcoxidos,
solugdes inorganicas em meio aquoso, etc.), agua, catalisador (acido ou
basico) e, no caso dos alcoxidos, a necessidade de solventes organicos,
geralmente alcoois, na qual todos os reagentes devem ser solUveis ho meio
reacional. Os precursores alcoxidos sdo mais utilizados em relacdo as solucdes
inorganicas devido a maior versatilidade. A agua e o catalisador atuam na
hidrolise. O alcool em excesso é necessario como solvente, pois alcoxidos nao

sdo sollveis em agua.®



Para que haja a formacé&o do sol, ocorrem duas reac¢des: a hidrolise e a
condensac&o ou polimerizacdo*. No caso de se utilizar alcéxidos, a reagéo de
hidrélise ocorre da seguinte forma mostrada abaixo:

M(OR), + H,0 — HO-M(OR),.; + ROH

Onde R representa um grupo alquil e M, o metal ou semimetal. A
hidrolise, substituicdo dos grupos —OR por —OH, pode ser parcial ou total,
dependendo da concentracdo de agua e do catalisador. O mecanismo de
hidrolise para catalisador &cido é eletrofilico e para catalisador basico,
nucleofilico.” A condensacdo das espécies parcialmente hidrolisadas é

mostrada abaixo:

(OR)n.1M-OH +HO-M(OR)n.1 — (OR)n.tM-(OR)n.1+H,0

(OR)n.lM'OH +HO'M(OR)n_l_)(oR)n.lM'(OR)n.l+ROH

Na condensacdo, os catalisadores acidos levam a formacgdo de
estruturas mais abertas com menor grau de reticulacéo, pois este catalisador
favorece as reacfes de terminacdo das cadeias. Na catélise bésica, obtém-se
um produto mais compacto e com maior grau de reticulagdo devido ao
favorecimento da reacdo para o centro da cadeia em detrimento de reacdes
nas extremidades da cadeia.

Para a utlizacdo do gel, faz-se uma etapa de envelhecimento, que
corresponde a eliminacdo do solvente deste gel. A eliminagcédo do sol-gel pode
ocorrer sob temperatura e pressdo ambientes, formando o xerogel, ou acima
da temperatura e pressdo supercritica, formando o aerogel. As etapas de
secagem ocorrem com contracdo do material e densificacdo, seguida pela
geracdo de tensdo (devido a liberagcdo do solvente pelos poros) e
fragmentacdo. O material formado apresenta grande area superficial.

Devido a sua versatilidade, o processo sol-gel € amplamente empregado

tanto para a obtengdo de hibridos organico-inorganico da classe | quanto da

A condesacdo € um termo utilizado na area de sol-gel e refere-se a policondensacédo ou
polimerizacéo por etapas.



classe Il. Para os hibridos da classe |, tém-se trés rotas sintéticas principais

mostradas na Figura 3.
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Figura 3. Principais métodos de sintese para hibridos da classe | [adaptado da
referéncia 10], na qual [A] representa a formag&o do gel com moléculas ou
polimeros dispersos, [B] representa a polimerizacdo do monémero organicos e
[C] representa a polimerizacdo da parte organica e inorganica simultaneamente
ou concomitantemente.

Na Figura 3, a rota (A) envolve a dispersdo de moléculas organicas ou
mesmo de polimeros em meio a uma solugdo contendo o0s precursores da
reacado sol-gel de forma que o componente orgéanico fique aprisionado nos
intersticios da matriz inorganica durante a reacdo sol-gel mesmo apdés o
envelhecimento do material. Catauro et al.® adicionaram uma solucéo de poli(e-
caprolactama) em cloroférmio a uma solugdo contendo os precursores da
reacdo sol-gel. Durante a reacédo, forma-se um hibrido de classe |, comprovado
por espectroscopia de infravermelho, na qual h4 a presenca de uma banda
larga em torno de 3200 cm™, referente ao estiramento O-H da ligacdo de
hidrogénio, e também se observou o deslocamento da carbonila de 1730 cm™,
relativo a poli(e-caprolactama), para cerca de 1700 cm™, relativo ao hibrido,
indicando que ha a formacéo desta interacao.

A rota (B) envolve a dispersdo de um mondémero organico em meio a

uma matriz previamente preparada, seguida de polimerizagéo por adigdo com o



auxilio de iniciador radicalar ou radiacdo ultravioleta. Kawano et al.'!

conduziram reacdes de polimerizagcdo de metacrilato de metila com o iniciador
radicalar 2,2'-azobisisobutironitrila  (AIBN), na qual particulas de silica
submicrométricas foram dispersas na fase organica polimerizavel. As particulas
de poli(metacrilato de metila) continham sobre a superficie rugosa particulas de
silica, mas ndo se observou o encapsulamento das mesmas, indicando uma
interacao fraca entre a matriz inorganica e a organica.

A rota (C) ocorre através da adicdo de mondmeros organicos e dos
precursores do processo sol-gel ao meio reacional. As reacdes de hidrélise e
condensacdo para a formacdo das redes inorganicas devem ocorrer
concomitantes ou em sequéncia com a reacao de polimerizagdo inorganica,
formando redes interpenetrantes, na qual as macromoléculas podem ser
separadas umas das outras, pois ndo ha formacao de ligacdo covalente.

No entanto, percebe-se um decréscimo nas pesquisas realizadas com
hibridos da classe |, na qual os esforcos foram voltados para as rotas de
sintese envolvendo hibridos com ligacdo covalente devido a maior interacao na
interface, o que aumenta homogeneidade e diminui a separacao de fases. Este
maior contato leva a uma melhora nas propriedades mecénicas, quimicas,
opticas, térmicas e morfolégicas.™®

Para a classe Il, a principal forma de sintese envolve o uso de agentes
de acoplamento, que sao silandis organofuncionalizados. Estes promovem o
aumento da compatibilidade entre as fases organica e inorganica. O grupo
silanol (-SiOH) do agente de acoplamento sofre hidrélise e condensa-se com
0s grupos silandis da superficie do material ceramico por meio da reacéo sol-
gel. Enquanto os grupos organofuncionalizados ligam-se aos mondmeros
vinilicos dando origem a matriz polimérica organica.”>*’ A Figura 4 mostra

tanto a reacao de sililacdo quanto a polimerizagdo com 0 mondémero organico.
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Figura 4. Exemplo de reacdo com agente de acoplamento [adaptado da
referéncia 13].

2.3 Monbmeros contendo metais (MCMs)

Os mondmeros contendo metais foram definidos por Pomogailo*® como
complexos metalicos, geralmente contendo metais de transicdo, com ligantes
especificos. Os polimeros formados a partir destes monémeros tém como
principais vantagens: a protecdo do centro metélico pelo polimero, fazendo
com que a valéncia do metal e a geometria do complexo se mantenham
mesmo apoOs a polimerizacdo, e a distribuicio homogénea dos metais na
cadeia polimérica.®

Os MCMs séao sintetizados com a ideia de haver uma interacao
eletrostatica ou mesmo pela formacéo de uma ligacdo covalente ¢ ou 1T entre o
metal e o ligante.’® O tipo de ligacdo € de extrema importancia pois atua na

estabilidade e no comportamento do metal durante a poIimeriza(;zio.19 O
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Esquema 1 mostra dois tipos de reacdo que podem ocorrer para a formacao
dos MCMs.

(A)
R R
)ﬁ,OH + M(oH), —» M }\WO + H,0
O O n
(B)

ZMgCl + MX, —> Z° MCl + MgCIX

Esquema 1. Exemplos de rea¢0es para formacédo de mondémeros contendo
metais. (A) Interacao eletrostastica e (B) Ligacdo o entre o metal e o ligante.

Os MCMs podem formar homopolimeros ou copolimeros com ou sem
agente de reticulacdo, mostrados no Esquema 1. Quando ha a copolimerizacéo
com monOdmeros organicos ou mesmo o enxerto destes MCMs nos polimeros

organicos, surgem materiais hibridos de classe II.
(A)
~nnd MEM —{ MEM [ MEM |
(B)
| MEM | comonémero |—{ comonémero |-

(€

NW{ MCM H comondmero J—[ comondémero ]NW

agente
I
nfw[ comondémero ]—[ MCM H comondémero JNW"

reticulante

Figura 5. Estrutura dos polimeros feitos a partir de MCMs [adaptado da
referéncia 20]. (A)Homopolimerizagdo, (B) Copolimerizagéo e (C)
Copolimerizacao com reticulagéo.
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Tanto os copolimeros quanto os homopolimeros apresentam duas
caracteristicas tipicas devido ao efeito inibitorio causado pelo metal de
transicdo nos MCMs. A primeira diz respeito ao fato de as taxas de reacédo dos
MCMs serem menores do que para a polimerizagdo dos mondmeros
tradicionais. A segunda mostra conversdes menores para reagdes contendo
estes monémeros modificados em relacdo aos mondémeros tradicionais.?* Estes
resultados devem-se ao metal de transicdo que gera um efeito inibitério sobre a
reacao.

Em uma tentativa de aumentar a converséo da reacdo, Mapolie et al.??
sintetizaram um copolimero a partir de estireno com outros mondmeros
vinilicos contendo ferro e tungsténio com adicdo continua do iniciador radicalar
ao meio reacional. Observaram aumento de conversdo, na qual obteve-se
conversdes até 67% com 4 dias de reacdo. No entanto, obtém-se no geral
polimeros de baixa massa molar devido ao elevada concentragdo de radicais
de inciador no meio reacional e ao impedimento estérico do complexo, que
diminui o grau de polimerizacdo (reducdo no tamanho das cadeias
poliméricas).

Os MCMs sédo usados em diversas areas como destacados abaixo:

e Polimeros impressos molecularmente (MIPs)

Os MIPs (do inglés Molecularly Imprinted Polymers) sdo materiais
porosos, na qual os poros geralmente sdo maiores que 50 nm, utilizados para
separacéo de moléculas alvo.”® Estes materiais sdo aplicados na area analitica
para separacdo das moléculas alvo de matrizes complexas, liberacdo
controlada de farmacos, sensores Opticos e eletroquimicos, entre outras
aplicacoes.

Os MIPs surgiram com a ideia de imitar as enzimas ou anticorpos de
modo a reter moléculas especificas, e em alguns casos, sdo usados para
separacdo de moléculas enantioméricas. Mas com a vantagem adicional de
possuir maior estabilidade térmica e quimica em relagdo as enzimas, podendo
trabalhar em uma ampla faixa de temperatura e pH, além de trabalhar em

diferentes solventes.
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Os MIPs séo feitos em um meio reacional contendo a molécula molde, o
monomero funcionalizado (em alguns casos, o uso de mondémeros contendo
metais), o agente de reticulagdo, o iniciador da polimerizacdo e o solvente do
meio. A Figura 6 mostra como ocorre a sintese do MIP, na qual primeiro ocorre
a formacéo de complexo entre a molécula molde e os monémeros funcionais.
Em seguida, ocorre a polimerizagdo destes monomeros com agente reticulante,
gerando cadeias poliméricas com ligacdes cruzadas e estrutura tridimensional.

Por fim, o polimero é lavado para a retirada da molécula alvo.?®

> | y Cg 4 & ‘
Q __,_.BJ’I Z ?___gs\

Molécula
molde Mondmeros
funcionais Complexo da molécula
molde-mondémeros
Polimerizagao
Extracdao da

molécula modelo

A

Matriz polimérica

Figura 6. Esquema genérico para a formacgao do polimero impresso
molecularmente [adaptado da referéncia 24].

Sreenivasan® comparou dois MIPs com a finalidade de avaliar a
influéncia do metal sobre a capacidade de adsorcdo. Para tal, as mesmas
condicBes de sintese foram feitas para o acido acrilico e para o acrilato de
cobre (II). Observou-se que a capacidade de absorcao para molécula alvo, o
colesterol, aumentou em 3 vezes para o0 MIP em que o monbmero foi
modificado com o metal, mostrando que a inser¢dao do cobre aumentou a

afinidade.
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e Catalise
Os copolimeros, principalmente os com presenca de ligacfes cruzadas,

sintetizados a partir dos MCMs séo utilizados como catalisadores para diversos
tipos de reacdo como hidrogenacdo, epoxidacdo, oxidacdo, etc.®*°. As
vantagens de se utilizar este material esta na diminuicdo da concentracédo local
do metal, que fica distribuido ao longo das cadeias poliméricas, acarretando em
uma menor desativacado do catalisador e aumentando o tempo de vida deste; a
facil separacao do catalisador do meio reacional (reagentes e produtos), o que
diminui a lixiviagdo do catalisador e acarreta em um menor custo da reagéo; e o
“efeito do polimero” que aumenta a atividade dos catalisadores seja por isolar o
sitio ativo ou por efeitos cooperativos dos grupos funcionais ao proOximos ao
sitio.? 31

e Quasicristais

Também se conseguiu obter quasicristais a partir de polimeros contendo
metais durante a degradacéo térmica da parte organica.*

2.4 Metais em hibridos organico-inorganicos

Diversos metais ja foram aplicados na obtencdo de mondmeros
contendo metais ou mesmo no processo sol-gel, dentre estes destacam-se:
ferro, cobre, iridio, rénio, ruténio e rédio. O metal influencia nas caracteristicas
finais do polimero, pois altera a estabilidade e a reatividade do mondémero e o
tipo de interacdo metal-ligante, influenciando nas massas molares médias, no
rendimento, na estabilidade térmica, nas propriedades mecéanicas e na
conversdo do polimero. No entanto, foca-se neste trabalho de dissertacéo

somente em trés destes metais: aluminio, cobre e ferro.

2.4.1 Aluminio

O aluminio possui uma abundéncia de 8,3 % em massa da crosta

terrestre, sendo o metal mais abundante da Terra. Dentre os minerais, destaca-
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se a bauxita, AlO4x(OH)s.2x (0 < x < 1), por ser 0 Unico minério economicamente
vidvel para a retirada do aluminio. Os demais minerais aluminossilicatos,
mesmo possuindo maior teor de aluminio, tornam a extracdo do aluminio
laboriosa e cara.®

Este metal € geralmente retirado da bauxita pelo processo de Bayer. O
processo envolve a dissolu¢cdo do material em solucdo de hidroxido de sodio
para a retirada das impurezas insollveis, tais como Fe,0O3;, seguida pela
precipitacdo do Al(OH)s;. O hidroxido de aluminio € calcinado em temperatura
superiores a 1000 °C para a formac&o do Al,Os; e em seguida feita a eletrélise
também a altas temperaturas. Este processo consegue extrair 1 tonelada de
aluminio a cada 1,9 a 3,6 toneladas de bauxita, pois o rendimento do processo
depende da qualidade da bauxita, ou seja, a quantidade de impurezas
presentes no minério.** O aluminio possui uma alta producdo devido a suas
inUmeras aplicacdes como mostrado na Figura 7. Embora o processo Bayer
seja bastante empregado, o aluminio também pode ser obtido da bauxita a
partir de processos de desagregacao (lixiviacdo) acida com acido sulfarico, o
que conduz a formacédo de sulfato de aluminio [Al(SOg4)3], seguida de etapas
de purificacdo com etanol e posterior etapa de precipitacdo com hidroxido de

amonio e calcinacao.

50000

Produgao (milhares de metros ctibicos)

1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010

Ano

Figura 7. Producédo anual de aluminio até o ano de 2012 [dados retirados da
referéncia 35].
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Tanto o aluminio quanto as argilas possuem diversas aplicacdes em
industrias, ceramicas de construcdo e para aplicacdo médica, materiais Opticos
e eletronicos, condutores, catalisadores. Bastante usados também na
construcdo de navios, avides e foguetes desde que inseridos na sua estrutura
metais tais como cobre e manganés para melhorar as propriedades
mecanicas.>®

O aluminio possui numero atdmico igual a 13 e distribuicdo eletrénica
[Ne] 3s% 3p*. E um metal extremamente reativo. Quando exposto ao ar, o
aluminio reage com o O, forma uma camada protetora e impermeavel de 6xido
de aluminio, que é extremamente estavel, sobre a superficie metalica. O
estado de transicdo +3 € 0 mais comum para o aluminio, mas existe alguns
compostos com o estado de oxidacao +1, que é instavel.

Vilchis-Nestor®” fez um homopolimero baseado em metacrilato de
aluminio para a obtengdo de um polimero impresso molecularmente com
tamanho submicrométrico. Este polimero foi aplicado na decomposi¢do do 2-
propanol e apresentou carater acido ou basico. Para algumas amostras, o
carater era 4&cido, ocorrendo a desidratacdo do 2-propanol e
consequentemente havendo a formag&o do propeno como produto principal de
e para outras amostras, observou-se carater bésico, ocorrendo a
desidrogenacédo do 2-propanol e obtendo-se acetona com produto majoritario.
Este carater ora acido ora base deve-se as diferentes doses de radiacdo gama,
mas nao se sabe com precisdo 0 que ocorreu no meio reacional para que haja

maior seletividade para o propeno ou para a acetona.®

2.4.2 Cobre

O cobre foi um dos primeiros metais a ser usado pelo homem e esta
entre os 25 elementos mais abundantes da crosta terrestre, apresentando de
50 g a 100 g de cobre por tonelada. O cobre é encontrado em minérios de
sulfeto, carbonato e silicatos, além de sua forma pura. A produgdo mundial de
cobre em 2012 foi de 16,7 milhdes de toneladas e o crescimento anual na
producdo é de 3,2 % mostrados na Figura 8. O Chile é o maior produtor de

cobre, seguido pela China, Peru e Estados Unidos.3® 38
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Figura 8. Producéo mundial de Cobre até 2012 em milhdes de toneladas
[retirado da referéncia 38].

O cobre é usado nas mais diversas areas. Antigamente, este metal era
usado na fabricacdo de moedas, talheres e ferramentas. Atualmente, s&o
bastante empregados em construcdes, tanto na parte civil quanto na hidraulica;
produtos elétricos e eletrénicos, como fios, chips, geradores e transformadores;
maquinas; transporte como parte das pecas de automoveis, trens e avioes.
Também sao utilizados em pesticidas, tintas, joias, catalisadores (homogéneos
e heterogéneos). Esta gama de aplicacbes € devido ao cobre possuir
excelentes propriedades tanto puro como em ligas metalicas, tais como
ductibilidade, maleabilidade, alta condutividade térmica e elétrica além de
resisténcia a corrosao. %

O cobre também apresenta um papel biolégico. Um humano adulto
contém 110 mg de cobre no corpo, na qual a ingestéo varia de 0,6 mg a 1,6 mg
por dia. O metal € normalmente encontrado na forma de metaloenzimas,
envolvendo processos redox. As metaloenzimas de cobre envolvem-se na
formacdo da hemoglobina, metabolismo de carboidratos além de auxiliarem em
diversas enzimas como na citrocomo c oxidase, superéxido dismutase,
ferroxidases, etc. A deficiéncia de cobre gera anemia hipocromica e
osteoporose, enquanto o excesso do metal ocasiona o dano no figado e rins,

Ulcera e imunotoxicidade. Os complexos de cobre sdo bastante aplicados,
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principalmente os de Cu®*, pois apresentam propriedades antimicrobianas,
antivirais, anti-inflamatérias, antitumorais e como inibidores de enzimas.*> **

O cobre possui nimero atdmico 29 e distribuicdo eletronica [Ar] 3d™° 4s™.
O cobre néo reage com ar a temperatura ambiente, mas reage com oxidantes
tais como halogenetos, enxofre, acidos oxidantes.

O cobre apresenta estados de oxidacao de 0 a +4, sendo mais comuns
0 +1 e 0 +2. O Cu*? é menor e possui carga maior que o Cu™, e desta forma
por ser um acido duro, interage mais fortemente com as moléculas de agua.
Assim, o Cu*? é mais estavel em solucdes aquosas, enquanto o Cu**, por ser
um acido macio, é instavel por interagir fracamente com as moléculas de agua,
ocasionando no desproporcionamento em Cu® e Cu™. Os complexos de Cu®**
sdo preparados a partir da oxidacdo dos complexos de Cu** ou Cu*’. Os
estados 0 e +4 sdo bastantes raros.*

Entre os MCMs de cobre como metal, destacam-se os carboxilatos,
como o acrilato e o metacrilato. O grupo de Pomogailo fez estudos
espectroscopicos e térmicos dos homopolimeros de acrilato de cobre.** ** A
partir destes estudos, conseguiu-se fazer uma série de polimeros aplicados.
Uflyand et al.** modificaram o acrilato de cobre com a 2,2 -bipiridina ou com a
1,10-fenantrolina seguida pelo enxerto deste MCM na cadeia do
politetrafluoroetileno, obteve-se um polimero lubrificante com boas
propriedades tribotécnicas.

Os MIPs de cobre podem ser usados na separacdo de moléculas
organicas ou em composto inorganicos.” *° Dam et al.** obtiveram um
polimero baseado em metacrilato de cobre com o agente de reticulacdo
dimetacrilato de etilenoglicol. A absorcdo deste copolimero mostrou-se
bastante alta para ions de Cu®** em relacdo aos ions de Ni** e Cd*. Também
verificou-se uma dependéncia com o pH. Quando o pH é igual a 3, a
quantidade de Cu?* absorvida é muito baixa, mas com o aumento do pH,
melhora-se a absorcéo dos ions de cobre, chegando a pH 6timo proximo a 6.
Um maior pH beneficia a desprotonagdo dos grupos carboxilicos ligados ao

polimero, favorecendo a formacédo de complexos de cobre com os carboxilatos.
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2.4.3 Ferro

O ferro é o quarto elemento mais abundante da Terra, possuindo em 6,2
% da crosta terrestre. Na natureza, este elemento é encontrado na forma de
oxidos, carbonatos e sulfetos, na qual as fontes mais comuns para a obtencdo
industrial de ferro sdo a hematita (Fe,O3), magnetita (Fe3O,;) e limonita
[FeEO(OH)]. A Figura 9 mostra a producdo mundial de ferro ao longo dos anos.
A industria metalurgica absorve 99 % dos minérios de ferro, onde passam por
uma reducdo primaria que ocorre em um alto forno (na qual as impurezas
volatilizam) para obtencdo do ferro gusa ou uma reducdo direta com gas de
sintese para a obtencéo de ferro-esponja. A seguir, este produto passa por um

refino e adicdo de componentes para a melhora do aco.>® *°

Producdo (milhdes de toneladas)

1990 1995 2000 2005 2010

Ano

Figura 9. Producdo mundial de minério de ferro utilizavel [dados retirados da
referéncia 47]

O ferro apresenta diversas aplicacbes devido a sua abundéancia, baixo
custo e baixa toxicidade. Desta forma, é aplicado em reacfes de catalise tanto
homogénea quanto heterogénea, sendo duas reacdes de destaque industrial: a
reacdo de Haber-Bosch para a producdo de aménia e a de Fischer-Tropsch
para a producdo de hidrocarbonetos a partir de CO e H,.**>* Na forma de aco,
€ bastante utilizado na industria da construcdo civil, de maquinas e de

transportes. Nanoparticulas de ferrita sdo amplamente empregadas em
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aplicacdes biomédicas em imagens de ressonancia magnética, hipertermia de
células cancerigenas, etc.>* >

O ferro estd presente no corpo de 4 g a 5 g, sendo o metal de maior
concentracdo. Este metal possui varios papeis biologicos, estando presente em
diversos tipos de proteinas. Dentre estas destaca-se proteinas heme da qual
fazem parte as porfirinas de ferro, responsaveis pelo transporte e estocagem
de O,; transporte de elétrons durante a respiracdo; sintese e degradacdo de
acido graxos e hormoénios; entre outros.>*

O ferro possui nimero atémico 26 e distribuicéo eletrénica [Ar] 3d° 4s2.
O ferro € um metal ductil, maleavel e com ponto de fusdo de 1535 °C. O ferro é
bastante reativo, formando compostos binarios por reacao direta com diversos
elementos, pois reage com oxigénio, enxofre, halogenados. Mas ao reagir com
oxidantes fortes, a superficie do metal torna-se passivada.

Este metal possui varios estados de oxidacéo, desde — 2 (d*°) a +6 (d?),
na qual os compostos com estado de oxidagcdo -1, +1 e +5 sdo raros. Os
estados de oxidacdo mais baixos, de —2 a 1, necessitam de ligantes aceptores
de elétrons, como o monodxido de carbono, que faz retroligacdo. Os estados + 2
(d® e +3 (d°) sdo os mais comuns, na qual ambos formam geralmente
complexos octaédricos.*®

Poucos estudos foram feitos para o MCMs de ferro, na qual
primeiramente foram estudados a estrutura deste material e de seus
homopolimeros de metracrilato de ferro e da acrilamida de ferro.>>*® Galvan-
Sanchez e colaboradores® sintetizaram homopolimeros de metacrilato de ferro
(I e do metacrilato de ferro (Ill) por meio de radiacdo y e testou-os para
adsorcdo de Cr*®. A adsorcdo de Cr*® foi de cerca de 70 % para o polimero
contendo Fe** e 30% para o polimero contendo Fe™ em cerca de 80 minutos.
No entanto, os autores ndo explicam a razdo para tamanha diferenca entre

Fe*? e Fe™ na adsorcao de fons de cromo.

2.5 Processos para sintese de polimeros

Diversos processos de polimerizacdo sdo usados para a sintese de

polimeros, tanto para polimeros tradicionais quanto para polimeros baseados
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em mondmeros contendo metais. Estes processos, que sdo baseados na
polimerizacdo em adicdo, subdividem-se em dois grupos principais:
polimerizagdo homogénea e polimerizagéo heterogénea.

A polimerizacdo homogénea consiste em sistema contendo uma Unica
fase como os processos de polimerizacdo em massa e polimerizacdo em
solugcdo, na qual em ambos os casos o polimero formado é sollvel no
monomero (para o caso da polimerizagdo em massa) ou na mistura solvente e
mondmero (para o caso da polimerizacdo em solucdo). No entanto, 0 processo
homogéneo apresenta algumas desvantagens como dificuldade na separacao
do polimero, baixa conversdo, baixo peso molecular e formagdo de pontos
quentes no meio reacional, este Ultimo para o caso da polimerizagdo em
massa.>

De modo a contornar estes problemas, foram desenvolvidos os
processos heterogéneos em destaque a polimerizacdo em emulséo, suspensao
e em dispersdo. Este tipo de processo apresenta melhor controle de
temperatura devido a menor viscosidade do meio.

A polimerizacdo em emulséo apresenta-se como uma dispersao coloidal,
constituida por particulas nanométricas, presentes em uma fase continua. A
fase continua ou meio dispersante é formada pelo solvente, geralmente agua, e
pelo iniciador hidrossoluvel. A fase orgéanica, onde estd o mondmero ou 0s
mondmeros, € estabilizada por meio de surfactantes e aditivos de
estabilizacéo. >

A polimerizagdo em suspenséo apresenta 0 monémero ou mondmeros
insollveis na fase continua normalmente agua. O iniciador é solubilizado na
fase organica. Esta fase organica é mantida em forma de gotas micrométricas
(50 a 500 pm) por meio de forte agitacdo e de uma pequena quantidade de
agente de suspensdo. Este agente de suspensdo atua como estabilizante,
minimizando o mecanismo de quebra e a coalescéncia das gotas.®* ®3

A polimerizagdo por disperséao, diferentemente da polimerizagdo por
suspensao e por emulsdo, é inicialmente homogénea. No inicio da reacédo, o
mondmero ou 0s mondmeros apresentam-se solubilizados na fase dispersa.O
polimero formado é insoluvel no meio continuo, por iSSo € necessario um

agente estabilizador para manter as particulas dispersas. Para este tipo de
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polimerizacao, o ideal é que o iniciador, 0s mondmeros e o0 agente estabilizante
sejam sollveis no meio reacional.>® %24

Para este trabalho, utilizou-se um processo similar a polimerizagdo em
dispersdo, pois os mondmeros vinilicos sdo sollveis no meio reacional (foi
usado etanol como fase continua), mas os mondémeros contendo metais nao
sdo. Devido a baixa solubilidade do poli(alcool vinilico), ndo se pode utiliza-lo

como agente estabilizante.

2.6 Aplicacao de filmes em andlise voltamétrica

Como falado anteriormente, os hibridos organicos-inorganicos tem uma
infinidade de aplicacfes. Dentre estas, pode-se destacar uma aplicacdo ainda
pouco estudada como filme para recobrimento de eletrodos.A voltametria €
uma técnica eletroquimica bastante utilizada durante o desenvolvimento de
filmes para melhora na detecgao de analitos.

A voltametria obtém tanto informacfes qualitativas quanto quantitativas,
por meio da eletrélise de uma substancia quimica. Estas informacdes referem-
se tanto a reducdo quanto da oxidagdo de uma ou mais espécies e sao obtidas
por meio de voltamogramas, curvas que relacionam uma corrente (eixo y) a um
potencial (eixo X). Esta técnica possui algumas vantagens como baixo custo e
um consumo minimo de analito quando comparado a outras técnicas
eletroanaliticas como a coulometria. No entanto, apresenta algumas
desvantagens como dificil reprodutibilidade para alguns casos e baixa
seletividade.®®

A instrumentacdo voltamétrica inicialmente era constituida de 2
eletrodos, o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho. No entanto, este
método necessitava de eletrodos de referéncia grandes para manter o
potencial constante durante a andlise, pois havia um consumo do eletrodo de
referéncia por meio de uma reacéo adicional. Para melhorar a preciséo e evitar
0 consumo do eletrodo de referéncia, fez-se um sistema voltamétrico com 3
eletrodos mostrado na Figura 10.%°

Os trés eletrodos séo o eletrodo de referéncia, o eletrodo de trabalho e o

contra-eletrodo e estes estdo imersos em uma sua solugdo contendo o
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eletrdlito suporte, que € inerte. O eletrodo de referéncia tem o potencial
constante com o tempo na qual os mais comuns sao o eletrodo de prata-cloreto
de prata e o eletrodo de calomelano. Diferentes eletrodos de trabalho possuem
diferentes potenciais de trabalho para cada e entre os mais utilizados estdo o
eletrodo de carbono vitreo, o de mercurio e os eletrodos de metais (prata, ouro
e platina). O contra-eletrodo, geralmente feito de um metal inerte como a

platina, auxilia na corrente entre o eletrodo de trabalho e a fonte de sinal. ®

Eletrodo de Eletrodo de (iontrj—
referéncia trabalho eletrodo

-

e
Figura 10. Esquema basico de uma célula de 3 eletrodos usados em anélises
voltamétricas

Ha varios tipos de sinais de excitacdo de potencial que ddo origem a
diversos tipos de voltametria mostrados na Tabela 1.

Tabela 1. Tipos de voltametria

Tipo de sinal de excitagcéo Tipo de voltametria
Varredura linear Polarografia e voltametria hidrodinamica
Onda quadrada Voltametria de onda quadrada
Pulso diferencial Voltametria de pulso diferencial

Voltametria ciclica Voltametria ciclica
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Dentre estas, destaca-se a voltametria ciclica, pois é bastante utilizada
em estudos exploratérios para determinar processo redox e estudar eletrodos
modificados. A voltametria ciclica ocorre em funcado de um sinal de excitacdo
triangular gerando um voltamograma ciclico, em que o produto da reacdo redox
€ observado na ida (oxidacdo da substancia) e na volta (reducdo da
substancia), mostrados na Figura 11.
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Figura 11. (A) Sinal de excitacao triangular e (B) Exemplo de voltametria ciclica
(exemplo retirado da referéncia 66)

A voltametria ciclica é bastante empregada no estudo de eletrodos de
trabalho modificados. A modificagéo do eletrodo tem como objetivos gerar uma
melhora no sinal, aumentar a gama de aplicagcbes, aumentar a janela
eletroquimica, melhorar a seletividade, etc. A modificacdo pode ocorrer de
forma covalente ou nao-covalente mostrado na Figura 12. Na mudanca
covalente, ocorre insercao de grupos na superficie do eletrodo. A mudanca
nao-covalente é ocasionada pela adicdo de filmes poliméricos sobre o eletrodo

ou por meio de uma eletropolimerizacdo dos mondémeros sobre o eletrodo.®®®®

Figura 12. Eletrodos modificados (A) Covalentemente (B) Ndo-covalentemente
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Hibridos orgéanicos-inorganicos ainda sdo pouco aplicados na
modificacdo de eletrodos de modo que esta é uma &rea a ser explorada.®® ™
Desta forma, este trabalho aborda a sintese de metacrilatos de aluminio, cobre
e ferro e a posterior sintese de copolimeros derivados destes complexos com
mondmeros vinilicos (essenciais para a formacéo de filmes poliméricos), assim
como estudo de suas caracteristicas estruturais e térmicas. Também visa-se 0
uso deste polimero para recobrimento de eletrodos e o comportamento deste

para determinacdo em quantificacdo de hexacianoferrato (lll) de potassio.
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3. METODOLOGIA



3.1 Materiais

Os reagentes usados na formacédo destes materiais hibridos foram &cido
metacrilico (MAc) (Vetec, 99 %), bicarbonato de sddio (Vetec, 99,7 %), cloreto
de aluminio hexahidratado (Vetec, 99,5 %), cloreto de ferro (1) hexahidratado
(Vetec, 97 %), carbonato de cobre (ll) basico (Dinamica, grau P.A.), acetato de
vinila (AcV) (Vetec, 99 %), estireno (Sty) (Aldrich, 99 %), metacrilato de metila
(MMA) (Vetec, 99,5 %), acrilato de etila (AE) (Aldrich, 99 %) e acrilonitrila (AN)
(Aldrich, 99%), perdxido de benzoila (BPO) (doado pela Arkema, 75 %,
contendo 25 % de agua estabilizante, com oxigénio ativo equivalente a 5 %),
diclorometano (Dinamica, 99,5 %), etanol (Vetec, 95 %). Para os testes com
voltametria ciclica foram usados tetrahidrofurano (J.T. Baker, grau HLPC),
cloreto de potassio: (Dindmica, grau P.A.), hexacianoferrato (Ill) de potassio:
(Fluka, grau P.A.), acido sulftrico (Quemis, grau P.A.), dopamina (Aldrich 99,99
%) e acido ascorbico (Aldrich 99,99 %). Todos os produtos quimicos foram
utilizados como recebidos, ndo havendo a necessidade de purificacdo

adicional.

3.2 Sinteses dos hibridos poliméricos contendo metacrilato de

aluminio

3.2.1 Sintese do metacrilato de aluminio (MACAI)

O meétodo para a sintese do metacrilato de aluminio foi relatado por
Vilchis-Nestor et al.®’ Neste procedimento, adicionou-se lentamente uma
solucédo saturada contendo 117,9 mmol de bicarbonato de sodio (9,91 g) a
117,9 mmol de acido metacrilico (10,15 g) contido em um baldo de 3 bocas.
Deixou-se sob agitacdo a temperatura ambiente por 30 minutos para a
formacdo do metacrilato de sodio. Em seguida, adicionou-se 39,3 mmol de
cloreto de aluminio hexahidratado (9,49 g) e deixou-se sob agitacdo a 60 °C
por 1 hora para a formacgédo do MAcAIl. Em seguida, lavou-se o precipitado com

agua destilada e filtrou-se o sélido branco (mostrado na Figura 13(A)) formado

28



para a retirada do cloreto de s6dio. O Esquema 2 mostra a reacao para a
formacéao do complexo.

Figura 13. Fotos dos metacrilatos modificados com (A) aluminio, (B) cobre e
(C) ferro

3.2.2 Testes preliminares para a formacao de hibridos
poliméricos contendo o metacrilato de aluminio

As reacdes foram feitas em um baldo de 3 bocas de modo que este

permitisse a inser¢cdo de um condensador e de um termémetro para medir a
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temperatura no meio reacional e também permitisse a adicdo dos reagentes.
Ao balédo, adicionou-se 5 g de MAcAI a 90 mL de etanol de modo a promover a
dispersdo do metacrilato por meio de agitacdo magnética. Apos a dispersao,
adicionou-se uma solucdo contendo 1,5 g do iniciador BPO e 25 g do
mondmero vinilico e iniciou-se o aquecimento. Quando a temperatura atingiu
70 + 2 °C, iniciou-se o tempo de reacdo. Os monoémeros vinilicos utilizados
nesta primeira etapa foram o estireno, acrilonitrila, acetato de vinila, acrilato de

etila e metacrilato de metila. A reacéo teve duracéo de 24 horas.

3.2.3 Sintese dos hibridos poliméricos contendo MACAI

As reacbes foram feitas em um reator de 5 bocas como mostrado na
Figura 14 por meio de agitacdo mecanica com refluxo e controle de
temperatura no meio reacional. Primeiramente, adicionou-se 5 g de MAcAIl a 90
mL de etanol e promoveu-se a dispersdo do monGmero modificado em uma
agitacdo de 1100 rpm. Em seguida, adicionou-se uma solugédo contendo 1,5 g
do iniciador BPO e 25 g do monémero vinilico (acetato de vinila, acrilato de
etila ou metacrilato de metila) e iniciou-se o aquecimento da reagdo. Ao atingir
a temperatura de 70 + 1 °C para o caso do MMA e do AE e de 68 + 1 °C para o
do AcV, comecou-se a contar o tempo de reacdo. Foram feitas reacfes de 9 e

24 horas para avaliacdo das propriedades dos polimeros.

Figura 14. Reator para polimerizacdo em batelada
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3.3 Sintese dos hibridos poliméricos contendo metacrilato de
cobre (1)

3.3.1 Sintese do metacrilato de cobre (II) (MAcCu)

O método para a sintese do metacrilato de cobre (Il) foi modificado a
partir do relatado por Dam et al.** Para tal, adicionou-se 29,5 mmol de
carbonato de cobre (Il) basico [CuCOs3.Cu(OH);] (6,51 g) a 80 mL de
diclorometano a baldo de 3 bocas sob agitagdo magnética. Em seguida,
adicionou-se 117,9 mmol de acido metacrilico (10,15 g). A reacdo é deixada
sob agitacdo por dois dias a temperatura ambiente. ApGs seca-se 0 produto ao
ar, para evaporacado do diclorometano e do &cido metacrilico que néo reagiu,
obteve-se um sélido azul (mostrado na Figura 13 (B)). A reacdo esta mostrada

no Esquema 3.

O. .0,
4 )H(OH + CuCO3 + Cu(OH), ——>» 2>4< " cul >% + CO; +3H0
o~ o

0]

Esquema 3. Sintese do metacrilato de cobre

3.3.2 Sintese dos hibridos poliméricos contendo MAcCu

As reacgOes foram feitas em um reator de 5 bocas como mostrado na
Figura 14 por meio de agitagdo mecénica com refluxo e controle de
temperatura no meio reacional. Primeiramente, adicionou-se 5 g de MAcCu a
90 mL de etanol e promoveu-se a dispersao do monémero modificado em uma
agitagdo de 1100 rpm. Em seguida, adicionou-se uma solugdo contendo 1,5 g
do iniciador BPO e 25 g do mondmero vinilico (acetato de vinila, acrilato de
etila ou metacrilato de metila) e iniciou-se o aquecimento da reacao. Ao atingir
a temperatura de 70 + 1 °C para o caso do MMA e do AE e de 68 + 1 °C para o
do AcV, comecou-se a contar o tempo de reacdo. Foram feitas reacdes padréo
de 9 horas para avaliacdo das propriedades dos polimeros. Também foram
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feitas reacdoes de 24 horas para retirada de aliquotas e observacdo do

comportamento da converséo ao longo do tempo.

3.4 Sintese dos hibridos poliméricos contendo metacrilato de
ferro ()

3.4.1 Sintese do metacrilato de ferro (lll) (MAcFe)

O método para a sintese do metacrilato de ferro (Ill) foi relatado por
Galvan-Sanchez et al.*>. Neste procedimento, adicionou-se lentamente uma
solucédo saturada contendo 117,9 mmol de bicarbonato de sddio (9,91 g) a
117,9 mmol de acido metacrilico (10,15 g) colocados em um balédo de 3 bocas.
Deixou-se sob agitacdo a temperatura ambiente por 30 minutos para a
formacdo do metacrilato de sddio. A seguir, adicionou-se o 39,3 mmol de
cloreto de aluminio hexahidratado (10,62 g) e deixou-se sob agitacdo a 60 °C
por 1 hora para a formacdo do MAcFe. A seguir, lavou-se o precipitado com
adgua destilada e filtrou-se o sélido marrom (mostrado na Figura 13 (C))
formado para a retirada do cloreto de sédio. O Esquema 4 mostra a reacdo

para a formacdo do complexo.

-+ -
)H(OH + NaHCO; —> )H(O Na' 4+ 4" + Hco,
0

/

O'Na” O... 1 .04 -
3 + FeCly — > Fel” > + 3¢l
o~ | o
-0

@)

Esquema 4. Sintese do metacrilato de ferro
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3.4.2 Sintese dos hibridos poliméricos contendo MAcFe

As reacdes foram feitas em um reator de 5 bocas como mostrado na
Figura 14 por meio de agitagdo mecéanica com refluxo e controle de
temperatura no meio reacional. Primeiramente, adicionou-se 5 g de MAcFe a
90 mL de etanol e promoveu-se a dispersdao do monémero modificado em uma
agitacado de 1100 rpm. A seguir, adicionou-se uma solucdo contendo 1,5 g do
iniciador BPO e 25 g do mondmero vinilico (acetato de vinila, acrilato de etila
ou metacrilato de metila) e iniciou-se o0 aquecimento da reagdo. Ao atingir a
temperatura de 70 + 1 °C para o caso do MMA e do AE e de 68 + 1 °C para o
do AcV, comecou-se a contar o tempo de reacdo. Foram feitas reacdes de 9

horas para avaliacdo das propriedades dos polimeros.

3.5 Técnicas de Caracterizacao

3.5.1 Espectroscopia de infravermelho meédio (IR)

As andlises de infravermelho dos mondmeros modificados e dos
polimeros foram feitas em um acessério de reflectancia total atenuada (ATR)
em um espectrémetro FTIR Jasco, modelo 4100 com resolucéo de 4 cm™ e 32

varreduras.

3.5.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos para os monémeros modificados e
para os polimeros em um equipamento da B&W Tek i-Raman, modelo BWS
415-785H equipado com um microscopio com objetiva 20x para focalizar o
laser. O laser utilizado na excitacdo foi de 785 nm com poténcia variavel de
acordo com a amostra. A resolucdo espectral foi de 3,5 cm™ e tempo de
aquisicao do espectro foi de 30 segundos. Os espectros Raman somente foram
feitos para as amostras contendo metacrilato de aluminio, pois as amostras
contendo metacrilato de cobre ou de ferro foram queimadas mesmo a baixas

poténcias do laser (< 32 mW).
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Por meio do Raman, pode-se calcular a conversdo e os perfis de
concentracdo da parte organica (polimero puro) e inorganica (MACAI) dos
copolimeros ao longo da reagcdo por meio de aliquotas retiradas em diversos
tempos. Este célculo foi feito utilizando-se uma ferramenta quimiométrica
bastante empregada no monitoramento de reacdes, a resolucdo multivariada
de curvas (MCR-ALS, do inglés Multivariate Curve Resolution with Alternative
Least Squares algorithm).

Para a analise por MCR, os espectros Raman foram organizados em uma
matriz de dados com 10 amostras (linhas) por 817 variaveis (colunas).
Primeiramente, os espectros foram normalizados e os dados tratados foram
analisados utilizando o software MATLAB 2011a com a rotina ALS do toolbox
MCR-ALS disponibilizado pela universidade de Barcelona pelo Prof. Roma
Tauler.”* O MCR foi utilizado com duas componentes, sendo a estimativa inicial
do algoritmo os espectros puros do polimero puro e do metacrilato de aluminio.
Como restricdes da rotina, foi empregado: ndo negatividade no espectro e na

concentracao.

3.5.3 Microscopia eletronica de varredura

A andlise para uma avaliacao inicial da morfologia das particulas foi
feitas para as reacdes de copolimerizacdo contendo metacrilato de aluminio.
As analises foram feitas em equipamento da JEOL, modelo JSM-7001F

operando em uma voltagem de aceleracéo de 15 keV.

3.5.4 Termogravimetria (TG)

As andlises termogravimétricas dos mondémeros contendo metais e dos
polimeros foram realizadas em equipamento da Shimadzu, modelo TG-60H.
Nos ensaios, utilizou-se uma massa de amostra de 8,0 a 10,0 mg colocada em
cadinhos de platina. As analises foram feitas sob atmosfera de nitrogénio com
vazado de 30 mL-min™ e aquecimento foi de 40 °C a 800 °C com uma rampa de

aquecimento de 10 °C-min™.
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3.5.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC foram feitas no equipamento da Shimadzu, modelo
DSC-60 somente para os polimeros, mas nao para os monémeros modificados.
A massa de amostra colocada em cadinhos de aluminio foi de 8,0 a 10,0 mg, e
estes foram lacrados. As analises foram feitas sob atmosfera de hélio com
vazdo de 30 mL-min™ e duas rampas de aquecimento de -100 °C a 200 °C com

uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™.

3.5.6 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas dos mondémeros contendo metais foram obtidos em um
difratdmetro de p6 da Bruker, modelo D8 Focus com radiacdo CuKq= 1,5406 A
a 40 kV e 30 mA. A velocidade de varredura foi de 0,25 °min™ e os valores de

26 foram analisados na regido de 2° a 80° com um incremento de 0,05 °.

3.5.7 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X
(EDX)

A andlise por espectroscopia EDX foi feita para os mondémeros
modificados e para os materiais hibridos obtidos. As anadlises foram feitas em
um equipamento da Shimadzu, modelo EDX-720, com tubos de raios X com o
material alvo sendo rédio (Rh). Este equipamento analisa a faixa de elementos
que vai desde o sédio (**Na) ao Uranio (*°U), na qual o espectro mostrado é o

da linha Ti-U foi obtido com incremento de 0,02 e um tempo de vida de 100 s.

3.5.8 Voltametria ciclica

As analises voltamétricas foram feitas em potenciostato/galvanostato da
Ecochemie modelo AUTOLAB PGSTAT-30 interfaciado a um computador e
gerenciado pelo programa GPES 4.0. Primeiramente, o eletrodo de carbono

vitreo (GCE) de 3,7 mm de didametro (Figura 15) foi polido sequencialmente
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sobre um pano para polimento umedecido com suspensdes de alumina 0,10
um e 0,05 um para a obtencdo de uma superficie espelhada. Em seguida,

lavou-se e sonicou-se com agua ultrapura por 5 minutos.

Figura 15. Fotografia do eletrodo de carbono vitreo

Em seguida, 1,00 mg do copolimero foi disperso em 1 mL de
tetrahidrofurano. A mistura foi submetida 30 minutos no ultrassom para se obter
uma dispersdo homogénea. Foi colocado 10 uL desta dispersédo sobre o
eletrodo de trabalho de carbono-vitreo da Metrohm. Apds 15 minutos (tempo de
secagem), mais 10 pL da dispersao foram adicionados sobre o eletrodo e
esperou-se secar por 15 minutos.

Ao fim da secagem, o eletrodo foi submetido a testes de voltametria
ciclica em uma célula de vidro de 15 mL contendo 10 mL de uma solucéo
contendo 0,1 mol/L de KCI. Esta solucdo foi usada como branco. A seguir,
adicionou-se 100 yL de uma solucdo 0,1 mol/L de hexacianoferrato (Ill) de
potassio a solucdo de KCI. Para as medidas, utilizou-se um sistema de trés

eletrodos:

e Eletrodo de trabalho: eletrodo de carbono vitreo modificado com
copolimero organico-inorganico;
e Eletrodo de referéncia: eletrodo de Ag/AgClI (KCI 3,0 mol/L);

e Contra-eletrodo de Pt.
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As analises do branco foram realizadas apenas com o eletrélito suporte.
Para andlise de hexacianoferrato (Ill) de potassio, 100 puL de uma solugéo 0,1
mol/L foi adicionada a célula de vidro, contendo o eletrdlito suporte, resultando
em uma concentracdo final de KsFe(CN)s igual a 1x10° moliL.

Também foram feitos alguns testes com o eletrodo de trabalho recoberto
com AcV-MAcCu para observar se h4 sinal para dopamina de concentracdo
final 1 mmol.L™ em uma solugcdo de 10 mL de H,SO4 0,1 mol.L™*. Também
testou-se 0 acido ascérbico com concentracéo final 1 mmol.L™ na mesma

solucéo para o eletrolito suporte usada no caso do KsFe(CN)e.
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4.1 Considerag0es iniciais

Foram realizadas inicialmente reacfes de copolimerizacdo de
metacrilato de aluminio com 5 mon6émeros vinilicos: acetato de vinila, acrilato
de etila, metacrilato de metila, estireno e acrilonitrila. Estes testes preliminares
foram feitos com objetivo de se identificar os melhores monémeros a serem
testados na producdo de copolimeros, avaliando-se a reatividade e
compatibilidade entre o monoémero tradicional e 0 monémero modificado.

Os materiais poliméricos provenientes das copolimerizagbes com 0s
mondmeros estireno e acrilonitrila apresentaram-se bastante heterogéneos no
que diz respeito a morfologia do polimero (formacdo de material
microparticulado e irregular — ver Figura 16) e as cadeias poliméricas formadas.

Observou-se, nas reacdes contendo o metacrilato de aluminio com
estireno (Sty-MACcAI) e com acrilonitrila (AN-MACAI), a formacdo de material
aglomerado nas primeiras horas de reacdo (4- 5 horas), pois ha a formacéo
rapida de homopolimeros de estireno ou acrilonitrila, o que minimizou a reacao
destes mondmeros vinilicos com metacrilato de aluminio. Neste casos, ao final
do processo, o material final se caracterizava por uma mistura fisica de duas
espécies: poliestireno (ou poliacrilonitrila) e MACAI. Este resultado foi
comprovado por espectroscopia Raman, mostrado na Figura 17, na qual
percebe-se que os deslocamentos Raman devem-se predominantemente ao
polimero puro de estireno (PSty) [Figura 17(A)] ou de acrilonitrila (PAN) [ Figura
17 (B)].

A aglomeracéo durante o processo de polimerizacdo também se deve a
grande concentracdo de iniciador radicalar (5% em relacdo ao conteudo da
fase a monomérica, a qual possui MACAl e o mon6mero vinilico) quando
comparado a outros processos de polimerizacdo, como polimerizacdo em
suspensao, que utiliza normalmente de 0,05% a 3% de iniciador em relacdo a
fase monomeérica.>® % ®% 727% Maiores concentracées de peréxido de benzoila,
assim como maiores tempos de reacdo Sao necessarios para garantir a
copolimerizagdo, pois a polimerizagdo de monémeros contendo metais € mais
lenta que a dos mondmeros vinilicos como visto por Savostyanov et al.?* em

um polimerizacao por enxerto de MCMs.
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Figura 16. Microscopia eletrénica de varredura dos materiais. (A) MACAI, (B)
AN-MACAI e (C) Sty-MACAI
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Figura 17. Espectros Raman dos polimeros. (A) Sty-MAcAIl e (B) AN-MACAI
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Desta forma, descontinuou-se o uso de estireno e acrilonitrila. Enquanto
0s mondmeros acetato de vinila, acrilato de etila e metacrilato de metila ndo
apresentaram aglomeracdes durante a polimerizacdo, mostrando maior
compatibilidade com o metacrilato de aluminio. Os estudos continuaram com
estas trés espécies e os resultados obtidos por polimerizagcdo em disperséo
com agitacdo mecanica sdo mostrados nas seg¢des a seguir. E importante
enfatizar que os copolimeros contendo metacrilato de metila, acetato de vinila,
acrilato de etila apresentam-se na forma de filmes (MMA-MACAI e AcV-MACAI —
ver Figura 18) e adesivos (AE-MACAI), caracteristicas fundamentais para uma
dispersdo apropriada e formacdo de filmes poliméricos na superficie de
eletrodos para fins de aplicacdo em voltametria ciclica para deteccdo de

moléculas organicas e inorganicas.
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(A) (B)

Figura 18. Microscopia eletrénica de varredura dos materiais poliméricos. (A)
MMA-MACAI MAcAI e (B) AcV-MACAI

4.2 Infravermelho

A Figura 19 mostra os espectros de infravermelho dos copolimeros de
acetato de vinila-metacrilato de aluminio (AcV-MACcAI), acrilato de etila-
metacrilato de aluminio (AE-MACAI) e metacrilato de metila-metacrilato de
aluminio (MMA-MACAI) e os compara ao metacrilato de aluminio e aos
polimeros puros poli(acetato de vinila) (PVAc), poli(acrilato de etila) (PAE) e
poli(metacrilato de metila) (PMMA).
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O infravermelho do metacrilato de aluminio apresenta bandas relativas
ao estiramento C=C em 1650 cm™, estiramento assimétrico e simétrico do
COO™ (1575 e 1440 cm™ respectivamente), estiramento C—O (1250 cm™),
deformacdo C—H (990 cm™), ligacdo Al—O (940 cm™), vibracdo do tipo
scissoring COO™ (835 cm™) e wagging COO™ (640 cm™). O valor de A
(comprimento de onda do estiramento assimétrico - comprimento de onda do
estiramento simétrico) é 135 cm™, que refere-se ao modo de coordenacdo em
ponte dos fons carboxilato no complexo.®” ">

Para o poli(acetato de vinila) [Figura 19 (A)], observa-se as seguintes
bandas: estiramento simétrico e assimétrico C—H sp® (2940-2970 cm™),
estiramento C=0 (1722 cm™), estiramento C—O da carbonila (1217 cm™) e
deformacdo CHs; (1110 cm™). O espectro do material hibrido AcV-MACAI
apresenta semelhancas tanto com o espectro do PAcV quanto com o MACAI. O
copolimero apresenta as bandas relativas ao PAcV em 2940-2970 cm™; 1722
cm™®: 1217 cm™; 1110 cm™ e também apresenta as bandas do MAcAl em 1575
cm™, 1440 cm™, 990 cm™, 835 cm™ e 635 cm™."* 7’

O infravermelho do poli(acrilato de etila) [Figura 19(B)] apresenta as
seguintes bandas: estiramentos simétrico e assimétrico C—H sp® (2860-3030
cm™), estiramento C=0 (1729 cm™), estiramento C—O—C da carbonila (1160
cm™). O copolimero apresenta bandas similares tanto para o PAE quanto para
o MACAI. As bandas relativas ao PAE s&o 2860-3030 cm™; 1729 cm™; 1160 cm”
! e as bandas relativas ao MAcAI sdo 1645 cm™, 1575 cm™, 990cm™, 940 cm™,
835cm™te635cm™. 7’

O infravermelho do poli(metacrilato de metila) [Figura 19 (C)] apresenta
as seguintes bandas: estiramento simétrico e assimétrico do C—H sp® (2930-
3030 cm™), estiramento C=0 (1723 cm™), estiramento O—C—O da carbonila
(1190 cm™) e vibrac&o rocking da cadeia polimérica (1120 cm™). As bandas do
material hibrido relativas ao PMMA s&o 3000-2930 cm™; 1723 cm™; 1190 cm™
e 1120 cm™ e a banda relativa ao MACAl em 1575 cm™, mas também
apresenta bandas com contribuicdo tanto do MACAI quanto do metacrilato de
metila em 1440 cm™, 990 cm™ e 835 cm™. " 77
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Figura 19. Espectros de infravermelho dos materiais hibridos: (A) AcV-MACAI,
(B) AE-MACAI e (C) MMA-MACAI

4.3 Raman

A Figura 20 mostra os espectros Raman do mon6mero modificado e dos

polimeros puros poli(acetato de vinila), poli(acrilato de etila) e poli(metacrilato
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de metila), além dos copolimeros AcV-MACAI, AE-MAcAl e MMA-MACAI. O
espectro Raman do metacrilato de aluminio apresenta as seguintes bandas:
estiramento assimétrico da COO e estiramento C=C (1655-1645 cm™),
estiramento simétrico do COO™ (1435 cm™), estiramento do esqueleto C—C e
C—O (1005 cm™), ligagdo Al—O (945 cm™), deformacdo C—O—C em fase
(865 Cm-l)_37, 76, 77

O Raman do poli(acetato de vinila) [Figura 20 (A)] apresentas as bandas
relativas ao estiramento C=0 (1730 cm™), deformagdo do —CHs (1372 cm™) ,
estiramento assimétrico C—O—C (1130 cm™) e a vibragdo wagging C=0
(625 cm™). O copolimero AcV-MACAI apresenta as bandas em 1732 cm™, 1372
cm™, 1130 cm™ e 625 cm™ relativas ao PVAc, ja as bandas relativas ao MACAI
aparecem em 1655 -1645 cm™ e 865 cm™. As bandas em 1435 cm™ e 1005
cm™ aparecem tanto no espectro do MACAI quanto no do PAcV. ® "’

O espectro Raman do poli(acrilato de etila) [Figura 20 (B)] apresenta as
seguintes bandas: estiramento C=O (1723 cm™), estiramento assimétrico
C—O—C (1160 cm™) e estiramento C—C e C—O do esqueleto da estrutura
(1030 cm™). O material hibrido AE-MACAI apresenta as bandas 1735 cm™,
1160 cm™ e 1030 cm™ relativas ao PAE, enquanto as abandas relativas ao
MACAI sdo em 1655 -1645 cm™ e 945 cm™. A banda em 1435 cm™ e aparecem
tanto no espectro do MAcAI quanto no do PAE."® 7’

O espectro do poli(metacrilato de metila) [Figura 20 (C)] apresenta
bandas relativas ao estiramento de C=0 (1730 cm™), a vibragéo rocking —CH
(1323 cm™), o estiramento C—C e C—O do esqueleto da estrutura (1023-1000
cm™) e a dobramento C—O—C em fase (810 cm™). As bandas relativas ao
PMMA s&o 1730 cm™, 1323 cm™,1023-1000 cm™ e 810 cm™, enquanto as
bandas relativas ao MACAIl s401655-1645 cm™ e 940 cm™. As bandas em 1435
cm™ e 1000 cm™ s&o contribuicdes tanto do PMMA quanto do MACAI"® "

Todos os hibridos apresentaram bandas de média ou alta intensidade
em 1600 cm™ e em 1000 cm™, na qual estas bandas sdo caracteristicas do
peréxido de benzoila, que foi adicionado em grande quantidade para aumentar
a conversdo do copolimero. A banda em 1600 cm™ é relativa ao estiramento
quadratico do anel aromatico e a em 1000 cm™ é relativa & deformagéo C—H

no plano do anel aromatico. No entanto, ndo se pode observar a banda em
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840-850 cm™ relativa ao estiramento da ligacdo O—O, indicando que o radical

do peréxido de benzoila se ligou ao final da cadeia polimérica.”®®°
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Figura 20. Espectros de Raman dos materiais hibridos: (A) AcV-MACAI, (B)
AE-MACAI e (C) MMA-MACAI

Ao longo da reagéo, foram retiradas aliquotas para possibilitar a analise
da conversao via resolugdo multivariada de curvas e assim, obter a converséo
e os perfis de concentracdo da parte organica (polimero puro) e inorganica

(MACAI) dos copolimeros.
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O MCR é uma extenséo da lei de Lambert-Beer como mostrado na
equacao (1), que envolve os seguintes termos: absorbancia (A), absortividade
molar (€), concentracdo molar (c) e o caminho 6ptico (I). No entanto, a lei de
Lambert-Beer funciona para apenas uma molécula e uma Unica variavel (ou
namero de onda). Enquanto o MCR trabalha com misturas de varias moléculas,
demonstrado na equacgao (2)Apm = €pm Com — D = CSi” +E
(2), onde k € o niumero de compostos envolvidos no sistema e em diferentes

ndmeros de onda (n) com diferentes moléculas (m).2*
A= Ecl (1)
Apm = Enm Cam — D = CkSkT +E (2)

Assim, o0 MCR é baseado em uma decomposicdo bilinear dos dados
originais (D) em duas matrizes. Através de métodos iterativos de regressao
linear, € possivel obter uma matriz correspondente a um perfil de
concentragdes (C) e uma outra matriz no qual o resultado s&o 0s espectros
puros (S) de cada um dos k-componentes presentes na mistura. Através, desta
técnica, pode-se monitorar um processo quimico, avaliando a formacao dos
produtos e consumo dos reagentes.®

As aliquotas retiradas em diferentes tempos de reacdo possibilitaram
uma analise do comportamento da conversao para os hibridos sintetizados. Os
dados dos hibridos de metacrilato de aluminio relativos ao perfil de
concentracbes e aos espectros puros sdao mostrados nas Figura 21 a Figura
23.

Para converter 0os valores em conversao tanto para o polimero organico
guanto inorganico, utilizou-se a equacao (3), na qual fez-se uma normalizacéo
do perfil de concentracédo (C) de cada amostra (i) seja da parte organica ou
inorganica (j) em relacdo ao perfil de concentracdo da parte organica (P.O.)

com a parte inorganica (P. 1.).%

Conversao (i,j) = % * 100 (3)

46



A Figura 21 mostra o perfil de concentracdes e 0 espectro recuperado
dos constituintes do AcV-MACAI. Por meio do perfil de concentragdes, pode-se
notar o comportamento da conversdo. Conforme aumenta-se o tempo de
reacao, observa-se um aumento na porcentagem do polimero organico e uma
diminuicdo da porcentagem da parte inorganica, pois o acetato de vinila
polimeriza aumentando a concentragdo no meio, enquanto a concentracao do
metacrilato de metila permanece constante. O ponto em 9 horas esté fora da

tendéncia, sendo este ponto outlier originado por um erro de amostragem.
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Figura 21. Dados do AcV-MACAI obtidos a partir do MCR, na qual se mostra
em (A) o perfil de concentracdes e em (B) o perfil espectral recuperado pelo
modelo

A polimerizacdo ocorre de forma lenta, na qual a conversdo da parte
organica estabiliza em cerca de 60 % para o polimero organico (mostrado na
Tabela 2) a partir de 15 horas de reacdo. A reacdo, mesmo sob alta
concentracdo de iniciador radicalar, é lenta devido a menor reatividade de
mondmeros modificados com metal e conversdo menor que para reacées de
homopolimerizagdo do acetato de vinila.?* Os dados recuperados mostraram
uma boa concordancia entre o modelo e os dados originais, com porcentagem

de variancia explicada (R?) de 96,48 % e com falta de ajuste de 18,74%.
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Tabela 2. Valores de converséo estimados para o AcV-MACAI

Tempo Conversao Tempo Conversao

de reacdo Parte Parte de reacao Parte Parte

(h) Inorganica Orgéanica (h) Inorganica Organica
(%) (%) (%) (%)

2 81,37 18,67 12 42,42 57,58
4 68,21 31,79 15 35,91 64,09
6 49,24 50,76 18 38,19 61,81
8 48,41 51,59 21 38,46 61,54
9 56,67 43,33 24 40,02 59,98

O perfil espectral e o perfil de concentragcbes para o AE-MACAI é
mostrado na Figura 22. Os dados recuperados mostraram uma boa
concordancia entre o modelo e os dados originais, com porcentagem de
variancia explicada (R?) de 96,66 % e com falta de ajuste de 18,27%. Por meio
do perfil de concentracdo, pode-se observar que a conversdo ocorreu de forma
mais rapida que para o AcV-MACAI, na qual conversdo estabilizou na com 12
horas de reacdo em cerca de 66% da formacdo do polimero organico
(mostrado na Tabela 3).

Por meio da Tabela 3, também vé-se que nas duas primeiras horas de
reacdo formou-se 40% de polimero organico. Esta conversao alta para um
tempo pequeno de reacgdo indica uma menor incorporacdo da parte inorganica
na matriz organica. No entanto, no decorrer da reacédo (entre 4 e 12 horas),
observa-se uma diminuicdo da taxa de reacdo, o que € um indicio de que o
mondmero modificado esta polimerizando e por isso a reag¢do tornou-se mais

lenta neste intervalo de tempo.
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Figura 22. Dados do AE-MACAI obtidos a partir do MCR, na qual se mostra em
(A) o perfil de concentracdes e em (B) o perfil espectral recuperado pelo
modelo

Tabela 3. Valores de converséo estimados para o AE-MACAI

— Componente 2 (MAcAI) |

1800

Tempo Conversao Tempo Conversao

de reagdo Parte Parte de reacéao Parte Parte
(h) Inor(%z)nlca Orgz;or;lca (h) Inor(g(])/il)nlca Org(;,r;lco
2h 59,80 40,20 12 h 34,93 65,07
4 h 48,46 51,54 15h 32,07 67,93
6 h 47,48 52,51 18 h 33,93 66,07
8h 42,12 57,88 21h 32,33 67,66
9h 41,99 58,01 24 h 35,65 64,34

A Figura 23 mostra os perfis espectrais do poli(metacrilato de metila)
puro e do metacrilato de aluminio, assim como os perfis de concentracdo
destes dois componentes no hibrido MMA-MACAI. A reacéo ocorreu de forma
rapida em relacéo as reacdes anteriores (AcV-MACAI e AE-MACAI), alcancando
79% de conversao para o parte organica em 6 horas, mostrado na Tabela 4. A
reacao estabilizou em torno de 75%. Os dados recuperados mostraram uma
boa concordancia entre o modelo e os dados originais, com porcentagem de

variancia explicada (R2) de 96,05 % e com falta de ajuste de 19,86 %.
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Figura 23. Dados do MMA-MACAI obtidos a partir do MCR, na qual se mostra
em (A) o perfil de concentracdes e em (B) o perfil espectral recuperado pelo
modelo

A rapidez da reacdo e a alta conversdo indicam uma possivel menor

incorporacdo do mondémero modificado com metal, pois as taxas de reacao

foram altas.
Tabela 4. Valores de converséao estimados para o MMA-MACAI
Tempo de Converséao
reacao (h) Parte Inorgéanica (%) Parte Orgéanica (%)
2h 45,28 54,72
4 h 36,68 63,32
6 h 20,37 79,63
8h 29,72 70,28
9h 27,44 72,56

O MCR para o estudo deste experimento € vantajoso, pois ao utilizar
varios niumeros de onda, torna-se um método mais robusto quando comparado
a analise de apenas um numero de onda. Além disso, o espalhamento Raman
para as trés amostras (polimero puro, mondémero modificado e hibrido
organico-inorganico) ocorre na mesma ordem de grandeza ao se utilizar a

mesma poténcia de laser, podendo entdo estimar os valores de conversao em
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cada momento da reacdo. Como vantagens adicionais, o MCR consegue
desconsiderar a interferéncia da radiacdo espuria e da linha de base, pois
considera este dois fatores como erro da andlise, e até mesmo consegue
identificar o nimero de componentes presentes no meio reacional, avaliando a
presenca de possiveis interferentes ou compdsitos ndo pretendidos pela
reacao.

Também por meio desta andlise, avaliou-se os o comportamento da
conversdo e o0s valores obtidos por meio dos perfis de concentracao.
Lembrando-se que os valores obtidos sdo estimativas, uma vez que o MCR
retorna valores relativos a intensidade do espectro e ndo sua concentracao
final, porém devido aos componentes presentes no modelo apresentarem um
espalhamento Raman com intensidades semelhantes pode-se predizer os
valores de conversao, que possuem valores préximos dos reais. Desta forma,
esta técnica é vantajosa em relacao outras técnicas, como a termogravimetria,
ao se estimar valores para a conversao, nota-se que eles sdo imprecisos, pois
h& muitos erros associados a baixa massa utilizada e a quantidade da amostra
usada nos ensaios que necessariamente pode nao representar a amostra

como um todo.

4.4 Termogravimetria

A termogravimetria é Util na avaliacdo das perdas de massa com o
aumento da temperatura de modo que pode-se avaliar a estabilidade térmica
do material. A Figura 24 mostra as perdas de massas dos materiais
sintetizados com o aumento da temperatura em atmosfera inerte de modo que
se possa compara-los a perda de massa do metacrilato de aluminio e dos
polimeros puros, os Ultimos apresentados na Figura 25.

O metacrilato de aluminio apresenta duas grandes perdas de massa, a
primeira na faixa de 210-370 °C e a segunda de 400-600 °C, na qual ambas as
perdas referem-se a degradacao do ligante metacrilato. Desta forma, quando a
temperatura esta acima de 600 °C, tem-se 35 % de residuo inorganico.

O material AcV-MACAI apresenta duas perdas entre 200-370 °C e entre

370-640 °C com residuo inorganico de 20 %. Comparando-se este polimero
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com o poli(acetato de vinila) puro, vé-se uma diminuicdo da estabilidade em
relacdo ao polimero puro, pois o PVAc comeca a degradar em 270 °C, e
também em relagcdo ao metacrilato de aluminio. O residuo final deve-se

unicamente ao residuo final do metacrilato de aluminio, pois o residuo do PVAc

€ zero.
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Figura 24. Curvas termogravimétricas do metacrilato de aluminio e dos
copolimeros

100
M —*x— PVAc puro
90 i i *

B -...-.. <A e PMMA puro
A —A— PAE puro
A

*

80 |
70 o

60—- = A
50 4

40

Perda de Massa (%)

30
204

10

ok . ; ;
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 25. Curvas termogravimétricas dos polimeros puros

O AE-MACAI apresenta também duas principais perdas de massa entre
110-330 °C e 330-580 °C e apresenta uma porcentagem residual de 18%. Este
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material apresenta uma estabilidade térmica menor do que o poli(acrilato de
etila), pois o inicio da perda é em cerca de 250 °C e do que o metacrilato de
aluminio. Enquanto a perda residual vem tanto do poli(acrilato de etila) (que
apresenta um porcentagem de massa de 5% ao final devido as ramificacbes de
sua cadeia polimérica) tanto quanto a metacrilato de aluminio.

O MMA-MACAI apresenta uma unica perda de 130-570 °C e com
porcentagem de material final em cerca de 5%. Este polimero € menos estavel
gue 0 seu precursor e que o polimero puro, pois o poli(metacrilato de metila)
comeca a degradar em cerca de 160 °C e a porcentagem de residuo inorganico
é devido somente ao MACAI, pois ndo ha material final para o poli(metacrilato
de metila).

Todos os hibridos apresentaram menor estabilidade térmica que os
polimeros puros. Isto ocorre devido a alta quantidade de iniciador radicalar
utilizada na polimerizacdo, que diminui os tamanhos das cadeias poliméricas e
consequentemente a estabilidade térmica deste. Infelizmente, ndo se po6de
medir o peso molecular dos materiais hibridos devido a dificuldade de se achar
um solvente que solubilizasse estes materiais, necessario para fazer a
cromatografia de permeacdo em gel. A grande quantidade de iniciador
adicionada favorece a degradacao pelas extremidades da cadeia, onde ficam
localizados o estér aromatico proveniente do radical do peréxido de benzoila.

Com os dados de residuo final, pode-se fazer uma comparacdo
qualitativa apenas da conversdo da parte organica dos polimeros. Como o
residuo final apresenta-se crescente na ordem: MMA-MACAI < AcV-MACAI =
AE-MACAI. A conversao apresenta-se crescente na ordem: MMA-MACAI > AcV-
MACAI = AE-MACAI. Uma vez que guanto maior o contetdo de residuo (devido
em maior parte ao MACAI), menor a quantidade de parte organica. Ou seja,
menor parte do mondGmero tradicional (acetato de vinila, acrilato de etila e
metacrilato de metila) foi convertido em polimero e este monémero que nao
polimerizou evapora durante a secagem e por isso ndo contribui para o

aumento da parte organica.
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4.5 Calorimetria diferencial de varredura

Por meio da calorimetria diferencial de varredura, pode-se observar a
temperatura de transigédo vitrea dos materiais (Ty). A transigdo vitrea € uma
transicdo termodindmica de segunda ordem, em que ha mudanca na
capacidade calorifica da amostra, fazendo com que haja uma mudanca na
linha de base do DSC. A transicao vitrea mostra o aumento da mobilidade das
cadeias poliméricas.

A Figura 26 mostra o DSC dos materiais AcV-MACcAI e do PVAc puro, na
qual pode-se observar as transicdes vitreas em 44 °C e 35 °C,
respectivamente. O aumento da transicao vitrea para o hibrido deve-se a uma
maior rigidez causada pela insercdo do metacrilato de aluminio. Pois este
mondmero modificado possui uma estrutura octaédrica rigida, na qual pode
ocorrer polimerizacéo nas ligagdes duplas dos trés ligantes metacrilato. Com a
copolimerizacdo, o metacrilato de metila gera pontos rigidos na cadeia

polimérica, diminuindo a mobilidade e consequentemente aumentando a Tg.
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Figura 26. Calorimetria diferencial de varredura do poli(acetato de vinila) e do
hibrido contendo acetato de vinila-metacrilato de aluminio.

A Figura 27 mostra o DSC do material AE-MACAI e do PAE puro, na qual
pode-ver que as temperaturas de transicdo vitrea sdo bastante préximas,

sendo em -20 °C e -18 °C, respectivamente. Como as temperatura de transicdo
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estdo bastante proximas, ndo se pode observar nenhum efeito na mobilidade

da cadeia com a inser¢gao do MACAI.
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Figura 27. Calorimetria diferencial de varredura do poli(acrilato de etila) e do
hibrido contendo acrilato de etila-metacrilato de aluminio

A Figura 28 mostra o DSC dos materiais MMA-MACAI e do PMMA puro,
na qual ndo se consegue observar as temperaturas de transicdo vitrea, uma
vez que elas ndo sdo muito claras.
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Figura 28. Calorimetria diferencial de varredura do poli(metacrilato de metila) e
do hibrido contendo metacrilato de metila-metacrilato de aluminio
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4.6 Difracao de raios X

A Figura 29 mostra o DRX do metacrilato de aluminio e do cloreto de
aluminio, reagente precursor. Pode-se observar que a difracdo do MACAI
apresenta 3 picos largos em 9,5°, 17,9° e 22,5°. Os picos largos indicam baixa
cristalinidade do material, além de serem cristais grandes devido a uma alta
intensidade comparada com a do precursor. Os picos sdo bastante diferentes

do AICI3.6H,0 que apresenta dois picos finos em 44,8° e 50,2°.
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Figura 29. Difrac@o de raios X do metacrilato de aluminio e do precursor
cloreto de aluminio hexahidratado

4.7 Fluorescéncia de raios X

A Figura 30 mostra o EDX dos materiais a base de metacrilato de
aluminio. Os resultados mostram o pico Al Ka bastante intenso em 1,46 keV
para o canal Ti-U. Todas as amostras com excecdo do MMA-MACAI
apresentaram uma porcentagem de aluminio acima de 97 %. O material MMA-
MACAI apresentou 83 % de aluminio, mas uma contaminacdo de 12 % de
sodio.

Os picos referentes ao Rh, tais como Rh La, Rh LB, Rh LaC e Rh
LBC, sdo bastante intensos, sdo decorrentes do anodo do equipamento e por

isso ndo foram quantificados.
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Figura 30. Fluorescéncia de raios X dos materiais: (A) MACAI, (B) AcV-MACAI,
(C) AE-MACAI e (D) MMA-MACAI

4.8 Voltametria ciclica

Com o intuito de identificar propriedades eletroquimicas que permitam a
aplicacdo do polimero na fabricacdo de sensores eletroquimicos, foi
confeccionado um sensor baseado na deposi¢cao de um filme do polimero na
superficie de um eletrodo de carbono vitreo.

Para sua caracterizacdo eletroquimica, foi usada uma solucdo de
Ks[Fe(CN)g] 1,0 x 102 mol-L* preparada em KCl 0,1 mol-L* e usada a
voltametria ciclica como técnica de caracterizacdo. Como apresentado na
Figura 31, observa-se um ciclovoltamograma que apresenta a oxidacdo e
posterior reducdo reversivel do Fe?* para eletrodos contendo AcV-MACAl em
0,73 V e 0,66V respectivamente e AE-MACAl em 0,72 V e 0,68 V
respectivamente. A equacao (4) descreve a oxidacdo e a reducdo é mostrada

abaixo:
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[Fe(CN)g]*™ = [Fe(CN)¢]®> + e 4)

Quando comparado os ciclovoltamogramas para os copolimeros com
MACAI (Figura 31) com o ciclovoltamograma utilizando o eletrodo de carbono
vitreo sem modificacdo (Figura 32), nota-se uma diminuicdo de intensidade
tanto nos picos de oxidacado quanto nos de reducdo no eletrodo modificado,
indicando que a presenca do polimero diminui a transferéncia de elétrons na

superficie do eletrodo. A presenca do Al**

na superficie polimérica do eletrodo
modificado também desloca a oxidacdo e reducdo dos ifons de Fe®" para
potenciais mais altos.

Apesar da diminuicdo na corrente dos voltamogramas utilizando os
copolimeros de MACAI, estes demonstram boas propriedades adesivas e uma
alta interacdo com o carbono vitreo, na qual pode ser aplicado como substrato
suporte para nanotubos de carbono ou nanoparticulas metalicas, melhorando a
eficiéncia do eletrodo de carbono vitreo. No entanto, para os copolimeros
contendo aluminio, observou-se uma dificuldade na reprodutibilidade do sinal

gue espera-se ser contornado com a insercédo das nanocargas nos filmes como

descrito.
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Figura 31. Voltamograma ciclico dos copolimeros baseados em metacrilato de
aluminio para o analito Ks[Fe(CN)e] 1,0 x10° mol-L*
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Figura 32. Voltamograma ciclico do eletrodo de carbono vitreo para o analito
Ks[Fe(CN)g] 1,0 x10° mol-L™
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5. SINTESE E
APLICACAO DE
COPOLIMEROS

CONTENDO

METACRILATO DE
COBRE



5.1 Considerac®es Iniciais

Para observar o comportamento da reacdo com outros metais, fez-se a
copolimerizagdo do metacrilato de cobre e de ferro (discutido no capitulo 6). De
modo a se estabelecer uma comparacéo, utilizou-se a mesma condicado de

sintese estabelecida para o metacrilato de aluminio.

5.2 Infravermelho

A Figura 33 mostra os espectros de infravermelho dos copolimeros de
acetato de vinila-metacrilato de cobre (AcV-MAcCu), acrilato de etila-
metacrilato de cobre (AE-MAcCu) e metacrilato de metila-metacrilato de cobre
(MMA-MAcCu) e compara-0s ao metacrilato de aluminio e aos polimeros puros
PVAc, PAE e PMMA.

O infravermelho do metacrilato de cobre mostra as bandas relativas ao
estiramento C=C (1645 cm™), estiramento assimétrico e simétrico do COO"
(1555 e 1410 cm™ respectivamente), estiramento e dobramentos relativos ao
C—H e C—C na regisio entre 1000-900cm™ O valor de A é 145 cm™, que
refere-se a0 modo em ponte de coordenagdo dos ions carboxilatos no
complexo. *® ™" A banda relativo ao Cu—O n&do aparece no espectro de
infravermelho por reflectancia total atenuada, pois fica préxima a 400 cm™, pois
o ATR corta o espectro em regides abaixo de 600 cm™.3

Para o material AcV-MAcCu [Figura 33 (A)], pode-se observar bandas
relativas tanto ao poli(acetato de vinila) puro quanto relacionadas ao
metacrilato de cobre. As bandas relativas ao MAcCu aparecem em 1555 cm™,
1410 cm™ e algumas bandas pouco intensas na regido de 1000-900cm™. As
bandas relativas ao PAcV sdo 2940-2970 cm™ (estiramento simétrico e
assimétrico C—H sp?), 1725 cm™ (estiramento C=0). A banda em 1230 cm™ é
relativa tanto ao MAcCu quanto ao PAcV e deve-se ao estiramento C—O.* ™
7

Para o material AE-MAcCu [Figura 33(B)], pode-se observar bandas
relativas ao poli(acrilato de etila puro) e ao metacrilato de cobre. As bandas
relativas ao MAcCu aparecem em 1550 cm™ e 1410 cm™ e algumas bandas

61



pouco intensas na regido de 1000-900cm™. As bandas relativas ao PAE s&o

3050 cm™ (estiramento simétrico e assimétrico C—H sp®), 1720 cm™

H - 43, 75-77
(estiramento C=0).
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Figura 33. Espectros de infravermelho dos materiais hibridos: (A) AcV-MAcCu,
(B) AE-MAcCu e (C) MMA-MAcCu
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Para o material MMA-MAcCu [Figura 33(C)], também se observa bandas
relativas ao PMMA e MAcCu. As bandas referentes ao MAcCu séo em 1550
cm™, 1410 cm™. As bandas referentes ao poli(metacrilato de metila) sdo em
2930-3030 cm™ (estiramento simétrico e assimétrico C—H sp?), 1720 cm™
(estiramento C=0), e 1190 cm™ (estiramento O—C—O da carbonila) e 1120

cm™ (vibrag&o rocking da cadeia polimérica).” 7.

5.3 Termogravimetria

A Figura 34 mostra as perdas de massas dos materiais baseados em
metacrilato de cobre com o aumento da temperatura em atmosfera inerte.

O metacrilato de cobre apresenta trés perdas de massa principais. A
primeira perda na faixa de 90-130 °C (referente a evaporacdo do etanol,
solvente da reacdo), a segunda entre 160-230 °C e a terceira entre 230-300 °C.
O residuo inorganico final ficou em torno de 38 %.

O material AcV-MAcCu apresenta uma Unica perda entre 130-380 °C
com residuo 36 % relativo unicamente ao MAcCu. Comparando-se este
polimero, vé-se uma diminuicdo da estabilidade em relacdo ao PVAc, que

comeca a degradar em 270 °C (mostrado na Figura 25).
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Figura 34. Curvas termogravimétricas do metacrilato de cobre e dos
copolimeros
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O AE-MAcCu apresenta uma grande perda entre 100-500 °C com
residuo inorgéanico final de 32 %, na qual a porcentagem massica restante
deve-se tanto ao residuo de cobre e organico do MAcCu quanto ao residuo
organico do PAE, que forma coque ao degradar. Este material apresenta uma
estabilidade térmica menor que a do PAE puro que comeca a degradar em 250
°C (mostrado na Figura 25).

O MMA-MAcCu apresenta uma perda significatival60-450 °C com perda
de material final em torno de 12 %, relativa apenas ao residuo do metacrilato
de cobre. Este polimero possui estabilidade térmica igual ao do PMMA puro
(mostrado na Figura 25).

Neste caso, pode-se prever que a menor estabilidade para o AcV-
MAcCu e AE-MAcCu em relacdo ao polimero puro ocorre também pela menor
tamanho das cadeias poliméricas. Mas assim, como para 0S polimeros
contendo metacrilato de aluminio ndo conseguiu solubilizar satisfatoriamente a
amostra em nenhum solvente para a realizacdo da cromatografia de
permeacdo em gel. Também pode-se prever que o éster do peroxido esta no
final da cadeia, assim como para os polimeros contendo MACAI, mas nado se
pode fazer as medidas de Raman para comprovar, pois todos os polimeros
baseados em MAcCu e o MAcFe sao queimados pelo laser do Raman mesmo
em baixas poténcias. A dificuldade esta no fato da amostra absorver energia e
por ndo dissipa-la facilmente, a transforma em calor, que acaba por queimar a
amostra. Este fato € bem recorrente em amostras com colora¢do escura, como
€ 0 caso dos materiais hibridos contendo MAcCu pois tantos os materiais
hibridos quanto o precursor MAcCu séo azuis.

Sem os dados de Raman, pode-se apenas fazer uma comparacao
qualitativa da converséo da parte organica dos polimeros por meio dos dados
finais de porcentagem de residuo. Como o residuo final apresenta-se crescente
na ordem: MMA-MAcCu < AcV-MAcCu = AE-MAcCu. A conversao apresenta-
se crescente na ordem: MMA-MAcCu > AcV-MAcCu = AE-MAcCu. Uma vez
gue quanto maior o contetudo de residuo (devido em maior parte ao MAcCu),
menor a quantidade de parte organica. A ordem de converséo € igual a obtida
para o MACAI.

Por meio da Figura 34, pode-se perceber que a porcentagem de residuo

do AcV-MAcCu e AE-MAcCu sdo bastante préoximas da porcentagem para o
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MAcCu, o que indica que a reatividade do acetato de vinila e do acrilato de etila
€ baixa. Enquanto a reatividade do metacrilato de metila € bastante alta

comparativamente.

5.4 Calorimetria diferencial de varredura

A Figura 35 mostra o DSC dos materiais AcV-MAcCu e PVAc puro. A
transicdo vitrea do AcV-MAcCu é em 59 °C, enquanto a do PVAc puro é 35 °C.
Este aumento da transicdo vitrea, assim como ocorre para o0 AcV-MACAI, é
devido a maior rigidez da cadeia devido a inser¢gao do metacrilato de cobre. O
aumento da transi¢cdo vitrea e da rigidez foi mais acentuado no cobre, pois o
metacrilato de cobre gerou um aumento da transicdo vitrea de 24 °C, enquanto

0 metacrilato de aluminio o aumento foi de 9 °C.
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Figura 35. Calorimetria diferencial de varredura do poli(acetato de vinila) e do
hibrido contendo acetato de vinila-metacrilato de cobre

A Figura 36 apresenta o0 DSC dos materiais AE-MAcCu e PAE puro, na
qual pode-se ver que a transicao vitrea do material hibrido ocorre em -14 °C,
enquanto a temperatura de transicdo vitrea do PAE é -18 °C. Este pequeno
aumento € devido a diminuicdo da mobilidade das cadeias do polimero, assim

como ocorre para o hibridos contendo acetato de vinila.
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Figura 36. Calorimetria diferencial de varredura do poli(acrilato de etila) e do
hibrido contendo acrilato de etila-metacrilato de cobre

A Figura 37 apresenta o DSC dos materiais MMA-MACu e do PMMA

puro, na qual ndo se consegue determinar as temperaturas de transicao vitrea,

pois estas ndo sdo observadas com clareza.
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Figura 37. Calorimetria diferencial de varredura do poli(metacrilato de metila) e

do hibrido contendo metacrilato de metila-metacrilato de cobre
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5.5 Difracao de raios X

A Figura 38 mostra o DRX do metacrilato de cobre e do carbonato
bésico de cobre (CuCO3.Cu(OH),), o reagente de partida. Os principais picos
do CuCO;3.Cu(OH), sdo 11,9°, 14,7°, 16,1°, 17,6°, 18,9°, 24,0° 29,4° 29,9°,
31,2°, 32,1°, 35,6°, 36,3°, 37,0° 38,2° e 41,3°. Os principais picos do
metacrilato de cobre sdo 7,4°, 9,1°, 10,2°, 11,2°, 11,9°, 13,9°, 14,0° 14,7°
15,9°, 16,1°, 17,6°, 21,6°, 22,4°, 24,0°, 25,7°, 27,7°, 28,5°, 29,1°, 30,2° 31,6°,
32,6° e 33,7°. Alguns picos sdo similares entre o MAcCu e o precursor, sendo
eles: 11,9°, 14,7°, 16,1°, 17,6°, 24,0°. Como os picos séo finos existe indicio de
alta cristalinidade.
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Figura 38. Difracdo de raios X do metacrilato de cobre e do precursor
carbonato béasico de cobre

5.6 Fluorescéncia de raios X

A Figura 39 mostra o EDX dos materiais a base de metacrilato de cobre.
Os resultados mostram que 0s picos mais intensos ocorrem em 8,04 keV
relativo ao pico Cu Ka e 8,90 keV relativo ao Cu Kf, ambos relativos ao canal
Ti-U. Todas as amostras apresentaram porcentagem acima de 99 % de cobre,

indicando pureza bastante alta das amostras.
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Figura 39. Fluorescéncia de raios X dos materiais: (A) MAcCu, (B) AcV-
MAcCu, (C) AE-MAcCu e (D) MMA-MAcCu

5.7 Voltametria ciclica

Da mesma forma que para o MACAI, utilizou-se uma solugéo de
Ks[Fe(CN)g] 1,0 x10° mol-L™* preparada em KCI 0,1 mol-L™ na caracterizacdo
eletroquimica dos copolimeros baseados em MAcCu e foi usada, como técnica
para a caracterizacao, a voltametria ciclica.

Na Figura 40, é observado um ciclovoltamograma que apresenta a
oxidacdo e posterior reducdo reversivel do Fe* em 0,72 V e 0,68 V
respectivamente para todos os polimeros contendo MAcCu. Quando
comparado com o ciclovoltamograma (Figura 32) usando o eletrodo de carbono
vitreo puro, observa-se um aumento de intensidade nos picos de oxidagéo e
reducdo no eletrodo modificado, indicando que a presenca do polimero na
superficie do eletrodo aumenta a &rea efetiva do eletrodo. A presenca do Cu®*

na superficie polimérica do eletrodo modificado possivelmente aumenta os
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sitios ativos deste, evidenciado no aumento de intensidade nos picos de
oxidacao e reducao.

Foram construidos deferentes eletrodos modificados, nos quais, para
cada um, foi depositado um polimero com diferente composi¢cdo organico
inorganico. Vé-se que 0s polimeros com uma conversdao menor apresentam
tem como consequéncia ao aumento na intensidade dos picos de oxidacéo e
reducdo. A menor na taxa de conversdo do polimero implica 0 aumento no
nimero de &tomos de Cu?* no polimero, aumentando a condutividade e a area
efetiva do eletrodo melhorando as condicfes para a oxidacdo e reducdo do
Fe?"

Estes resultados nos permitem afirmar que o AcV-MAcCu é um material
promissor para ser aplicado na fabricacdo de sensores eletroquimicos para a
determinacdo de moléculas de interesse analitico. Este material pode ser

usado na modificacéo de eletrodos por deposicéo de filme.
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Figura 40. Voltamograma ciclico dos copolimeros baseados em metacrilato de
aluminio para o analito Ks[Fe(CN)e] 1,0 x10° mol-L*

Como o AcV-MAcCu apresentou os melhores resultados, fez-se um
teste de estabilidade do filme. O teste (Figura 41) mostra diversos
voltamogramas ciclicos realizados em sequéncias, ou seja, as varreduras. Por

meio destas varreduras, pode-se avaliar que o sinal se mantém estavel a partir
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da 202 varredura, mostrando que este copolimero atinge a sua estabilidade em
pequena quantidade de ciclos e mantém esta mesma estabilidade até 60
varreduras. Nao se testou o numero méaximo de varreduras que o filme

suportaria, pois achou-se satisfatorio a analise para 60 medidas.
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Figura 41. Estabilidade eletroquimica para o filme de AcV-MAcCu depositado
no eletrodo de carbono vitreo para o analito Ks[Fe(CN)g] 1,0 x10° mol-L™

Com o melhor filme, fez-se um teste de reprodutibilidade do sinal para
solucdes contendo 1,0 x10° mol-L” ' de Ks[Fe(CN)¢], na qual fez-se 3
dispersdes do AcV-MAcCu em dias diferentes e consecutivos para observar o
comportamento do sinal (teste de estabilidade interdias). O resultado é
mostrado na Figura 42, na qual pode-se ver que o sinal ndo se manteve
constante ao longo dos trés dias. Este fato deve-se a dificuldade para a
obtencdo de uma dispersao estavel para a formacdo do filme. Assim, para
analises quantitativas futuras utilizando este filme ou os outros filmes contendo
copolimeros contendo metais é necessario haver a otimizacéo da dispersao do
filme. Esta otimizacdo na formacao do filme garante a homogeneidade deste
sobre o eletrodo, aumentando a reprodutibilidade do sinal para o

hexacianoferrato (I1l) de potassio.
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Figura 42. Teste de reprodutibilidade do sinal para o filme de AcV-MAcCu
depositado no eletrodo de carbono vitreo para o analito Ks[Fe(CN)g] 1,0 X107
mol-L*

Também foram feitos testes para deteccdo das moléculas orgéanicas
dopamina e acido ascoérbico, mas ndo se obteve bons resultados quando
comparado aos obtidos usando simplesmente o eletrodo de carbono vitreo sem
modificacdo como mostrados na Figura 43. Para o acido ascorbico, utilizou-se
0 mesmo eletrdlito suporte que para o hexacianoferrato (lll) de potassio. Para a
dopamina, utilizou-se uma solucdo 0,1 mol.L™ de H,SO,; como eletrélito
suporte. Para a dopamina, ndo se observou nenhum pico (mostrado na Figura
43 (A)). Para o acido ascorbico, observou-se o pico relativo a oxidacdo (Figura
43 (B)), mas este pico aparece com menor intensidade que para o eletrodo de
carbono vitreo puro, desta forma para aumentar a intensidade do sinal pode-se
adicionar nanoparticulas metalicas ou nanotubos de carbono, assim como

sugerido para os copolimeros contendo aluminio.
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Figura 43. Resposta dos eletrodos de carbono vitreo puro e modificado com o
copolimero AcV-MAcCu aos analitos em concentracdo de 1 mmol.L™ (A)
dopamina e (B) acido ascorbico
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6. SINTESE DE
COPOLIMEROS
CONTENDO
METACRILATO DE
FERRO



6.1 Consideracdes Iniciais

Para observar o comportamento da reacdo com o ferro, fez-se a
copolimerizagdo do metacrilato de ferro com o AcV, AE e MMA, seguindo 0s
mesmos parametros de sintese que para a copolimerizacdo contendo
metacrilato de aluminio (capitulo 4) e metacrilato de cobre (capitulo 5).

No entanto, ndo se pode fazer Raman das amostras contendo
metacrilato de ferro. Pois ao incidir o laser sobre a amostra mesmo a baixa
poténcia, a amostra é queimada devido ao fato de ser marrom escuro, fazendo
com que absorva a radiacdo e a transforma em calor, degradando tanto o
metacrilato de ferro quanto os copolimeros.

Para a voltametria ciclica, € necessario preparar as dispersdes dos
copolimeros em algum solvente. Diversos solventes foram testados, entre eles:
tetrahidrofurano, dimetilformamida, dimetilsulféxido, &gua, etanol e metanol,
mas nao se obteve uma dispersao estavel de forma que néo foram feitos testes
eletroquimicos. A estabilidade da dispersao é necesséria para a formacao de
um filme homogéneo sobre o eletrodo de modo a garantir a reprodutilidade da

andalise.

6.2 Infravermelho

A Figura 44 apresenta os espectros de infravermelho dos copolimeros
de acetato de vinila-metacrilato de ferro (AcV-MAcFe), acrilato de etila-
metacrilato de ferro (AE-MAcFe) e metacrilato de metila-metacrilato de ferro
(MMA-MACcFe) e compara-os ao metacrilato de aluminio e aos polimeros puros
PVAc, PAE e PMMA.

O infravermelho do metacrilato de ferro mostra as bandas relativas ao
estiramento C=C (1640 cm™), estiramento assimétrico e simétrico do COO"
(1580 e 1460 cm™ respectivamente), estiramento e dobramentos relativos ao
C—H e C—C em 1245 cm™ e na regido entre 1000-900cm™ O valor de A
(estiramento assimétrico-estiramento simétrico) é 120 cm™, que refere-se ao

modo de coordenac&o do tipo ponte do fon carboxilato no complexo.>” 77 A
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banda relativo ao Fe—O ndo aparece no espectro de infravermelho por
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Figura 44. Espectros de infravermelho dos materiais hibridos: (A) AcV-MAcFe,
(B) AE-MAcFe e (C) MMA-MAcFe
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Para o material AcV-MAcFe [Figura 44 (A)], pode-se observar bandas
relativas tanto ao poli(acetato de vinila) puro quanto relacionadas ao
metacrilato de ferro. As bandas relativas ao MAcCu aparecem em 1580 cm™ e
1460 cm™. As bandas relativas ao PAcV sdo 2940-2970 cm™ (estiramento
simétrico e assimétrico C—H sp?), 1730 cm™ (estiramento C=0). A banda em
1245 cm™ é relativa tanto ao MAcFe quanto ao PAcV e deve-se ao estiramento
C—O e dobramento CH,.>" ">"*

Para o material AE-MAcFe, [Figura 44 (B)], ressalta-se as bandas
relativas ao poli(acrilato de etila) puro e ao metacrilato de ferro. As bandas
relativas ao MAcFe aparecem em 1580 cm™ e 1460 cm™. As bandas relativas
ao PAE sdo em 2970-2880 cm™ (estiramento simétrico e assimétrico C—H
sp®), 1720 cm™ (estiramento C=0). A banda em 1245 cm™ é relativa tanto ao

MAcFe quanto ao PAcV e deve-se ao estiramento C-O e dobramento CH,>" >

7

Para o material MMA-MAcFe [Figura 44 (C)], também se observa
bandas relativas ao PMMA e MAcFe. As bandas referentes ao MAcFe aparece
somente em 1460 cm™, ja a banda em 1580 cm™ n&o aparece no copolimero.
As bandas em 2980-2880 cm™ (estiramento simétrico e assimétrico C—H sp®),
1720 cm™(estiramento C=0). A banda em 1245 cm™ é relativa tanto ao MAcFe

quanto ao PAcV e deve-se ao estiramento C-O e dobramento CH, " ">’

6.3 Termogravimetria

A Figura 45 mostra as principais perdas de massas dos materiais
baseados em metacrilato de ferro com o aumento da temperatura em
atmosfera inerte. O metacrilato de ferro apresenta diversas perdas sucessivas,
mostrado na Figura 45, que ndo se apresentam claras. Para se observar
guantas e quais perdas sao significativas, pode-se fazer um grafico com a
derivada da massa pelo tempo contra a temperatura como mostrado na Figura
46. Nesta figura, observa-se 6 perdas (5 picos e uma banda). Logo, pode-se
observar a temperatura destas perdas. A primeira perda ocorre em 85-115 °C
(referente a 3 % de perda de massa), a segunda e a terceira perda aparecem

juntas em 140-250 °C (referente a 15 % de perda de massa), a quarta perda
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em 250-325 °C (referente a 12 % perda de massa), quinta perda e maior perda

em 325-460 °C (referente a 23 % de perda de massa) e a Ultima perda de 460-

640 °C (referente a 13% de perda de massa). O residuo inorganico final é de

34 %. A primeira perda deve-se possivelmente a perda de agua residual livre e

as demais perdas referem-se a degradacédo do material.
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Figura 45. Curvas termogravimétricas do metacrilato de ferro e dos
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O AcV-MAcFe (Figura 45) apresenta duas perdas significativas em 150-
450 °C (referente a perda de 59 % da massa) e 740-790 °C (referente a 13 %
de perda de massa). O residuo final foi de 23 % de massa referente apenas ao
residuo do metacrilato de ferro. Comparando-se este polimero ao poli(acetato
de vinila), vé-se uma diminuicdo da estabilidade em relacdo ao polimero puro
(mostrado na Figura 25).

O AE-MAcFe (Figura 45) apresenta uma grande perda de 70-600 °C
apresentando uma massa final de 15 %, na qual o residuo deve-se tanto ao
coque formado durante a queima quanto ao residuo referente ao metacrilato de
ferro. Este material apresenta uma estabilidade térmica menor que a do PAE
puro que comeca a degradar em 250 °C (mostrado na Figura 25).

O MMA-MAcCu apresenta duas perdas significativas em 100-470 °C
(referente a 78 % de perda de massa) e a segunda em 650-720 °C (referente a
6 % de perda de massa). O residuo final € de 12 %, referente apenas ao
residuo do metacrilato de cobre. Este polimero possui estabilidade térmica
igual ao do PMMA puro (mostrado na Figura 25).

Neste caso, pode-se prever que a menor estabilidade para todos os
copolimeros contendo ferro em relacdo ao polimero puro. Este efeito também é
devido ao menor tamanho das cadeias poliméricas, fato que nao pode ser
comprovado por cromatografia de permeacdo em gel pela dificuldade na
solubilizacdo dos copolimeros. Também pode-se prever que o éster do
peroxido esta no final da cadeia diminui a estabilidade térmica do polimero.

Sem os dados de Raman, pode-se apenas fazer uma comparacao
qualitativa da conversdo da parte organica dos polimeros por meio dos dados
finais de porcentagem de residuo. Como o residuo final apresenta-se crescente
na ordem: MMA-MAcFe = AE-MAFe < AcV-MAcFe. A conversao apresenta-se
crescente na ordem: MMA-MAcFe = AE-MAcFe > AcV-MAFe. Uma vez que
guanto maior o contetido de residuo (devido em maior parte ao MAcFe), menor
a quantidade de parte organica. A ordem de conversao € similar a obtida para o
para o MAcAI e MAcCu.
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6.4 Calorimetria diferencial de varredura

A Figura 47 mostra o DSC dos materiais AcV-MAcFe e PVAc puro. A
transicao vitrea do AcV-MAcFe ocorre em 42 °C, enquanto a do PVAc puro é
em 35 °C. Um aumento de 9 °C, que também indica aumento da rigidez da
cadeia assim como ocorre para o AcV-MACAI e para AcV-MAcCu. O aumento
da transicao vitrea para este copolimero é devido a inser¢cdo do metacrilato de
ferro na cadeia polimérica. Um fato observado para todos os copolimeros
contendo acetato de vinila.

-40 -20 0 20 40 60 80 100
—7 777

AcV-MAcFe

Fluxo de calor (u. a.)

endo

-40 -20 0 20 40 60 80 100
o
Temperatura (" C)

Figura 47. Calorimetria diferencial de varredura do poli(acetato de vinila) e do
hibrido contendo acetato de vinila-metacrilato de ferro

A Figura 48 apresenta o DSC dos materiais AE-MAcFe e PAE puro. A
transicdo vitrea para o material contendo ferro ocorre em 0 °C, temperatura
bastante maior que a para o poli(acrilato de etila) puro que ocorre em -18 °C.

Logo, ha uma aumento na rigidez do material, como ocorre para o AE-MAcCu.
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Figura 48. Calorimetria diferencial de varredura do poli(acrilato de etila) e do

hibrido contendo acrilato de etila-metacrilato de ferro

A Figura 49 apresenta o DSC dos materiais MMA-MAcFe e do PMMA

puro. A temperatura de transi¢ado vitrea para o material MMA-MAcFe é 78 °C,

no entanto ndo se pode comparar com a do poli(metacrilato de metila) puro,

pois este ndo aparece claramente no gréfico.
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Figura 49. Calorimetria diferencial de varredura do poli(metacrilato de metila) e

do hibrido contendo metacrilato de metila-metacrilato de ferro
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6.5 Difracao de raios X

A Figura 50 mostra o DRX do metacrilato de ferro e do FeCl3;.H,0O, o
reagente de partida. Os picos relativos ao cloreto de ferro (Ill) hexahidratado
aparecem em: 14,9°, 15,4° 22,3° 28,2° 36,8° 37,0°, 41,0° 46,5°, 48,2°, 50,6°
e 51,5°. Os picos relativos ao metacrilato de ferro sdo 5,5° 7,8° 9,2°
11,8°,13,1° 16,9° e 22,5°. Os picos do MAcFe sdo bastante diferentes do
cloreto de ferro, indicando que ndo h& contaminagdo pelo reagente. Para o

MACcFe, existe uma regido amorfa e os alguns picos ndo sdo muito definidos.
1600

1400 —

—— MAcFe
——FeCl_6H.0

1200 —

=

[=]

[=]

o
|

800 |

600

Intensidade (u.a.)

400 -

200
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Figura 50. Difracédo de raios X do metacrilato de ferro e do precursor cloreto de
ferro (IIl) hexahidratado

6.6 Fluorescéncia de raios X

A Figura 51 mostra o EDX dos materiais a base de metacrilato de ferro.
Os resultados mostram que 0s picos mais intensos ocorrem em 6,40 keV e
7,06 keV relativos ao pico Fe Ka e Fe Kp respetivamente, ambos relativos ao
canal Ti-U. Todas as amostras apresentam porcentagem acima de 98 %,

exceto a amostra de MMA-MACcFe que apresenta 90 % de ferro e 8 % de sodio.
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Figura 51. Fluorescéncia de raios X dos materiais: (A) MAcFe, (B) AcV-MAcFe,

(C) AE-MAcFe e (D) MMA-MAcFe
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7. CONCLUSOESE
PERSPECTIVAS



O presente trabalho ajudou na compreensdo de polimeros contendo
metais. Esta 4rea é ainda pouco estudada, por isso fez-se um estudo das
propriedades dos copolimeros contendo monémeros convencionais e 0s
mondmeros modificados com metal.

Obteve-se com sucesso 0s copolimeros de metais comprovado por
infravermelho e Raman. Para o infravermelho, observou-se que os polimeros
contendo cobre (ll) tem deslocamentos hipsocrdmicos em relagdo ao aluminio
(111) e ferro (IlI).

Os polimeros contendo ferro sdo 0s menos estaveis termicamente
dentre todos os copolimeros. Os polimeros contendo cobre degradam-se em
temperatura inferiores aos polimeros contendo aluminio. Todos os copolimeros
se degradam em temperaturas inferiores ao dos polimeros puros devido a
insercdo deste monémero modificado, exceto para o MMA-MAcCu que se
degrada na mesma temperatura que o PMMA puro. Os copolimeros de acetato
de vinila sdo os mais estaveis, seguidos pelos metacrilatos de metila e por fim
os de acrilato de etila.

Uma analise comparativa entre o comportamento térmico dos materiais
evidencia que entre os homopolimeros o PVAc, seguida do PAE e do PMMA.
Para os demais casos, os copolimeros formados apresentaram uma
estabilidade térmica menor que dos que 0s seus respectivos homopolimeros
(PVAc, PAE e PMMA).

Os polimeros AcV-MACAI, AcV-MACu, AcV-MAcFe, AE-MAcCu, AE-
MAcFe possuem uma temperatura de transicao vitrea maior que a do polimero
puro devido ao aumento da rigidez da cadeia. O AE-MACAI possui Tg4 igual ao
da AE puro. Para o PMMA, MMA-MAcAI e MMA-MAcCu néo foi possivel
identificar a Ty.

O estudo voltamétrico para os eletrodos de copolimeros de cobre e
aluminio mostraram que eles sao promissores para serem usados em estudos
eletroanaliticos na deteccdo de hexacianoferrato (lll) de potassio. Os
voltamogramas para os eletrodos contendo copolimeros cobre apresentaram-
se melhores que os do aluminio. Os eletrodos de aluminio podem ser
melhorados com a adicdo de nanoparticulas metalicas ou nanotubos de

carbono, devido ao seu alto poder adesivo.
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Como a continuacdo deste trabalho, pretende-se avaliar as
caracteristicas mecéanicas do material para a melhor avaliacdo dos filmes,
assim como o estudo mais aprofundado da estrutura dos copolimeros por
ressonancia magnética em estado sélido.

Quanto a voltametria ciclica, deve-se estudar com maior profundidade a
funcionalidade deste material de modo a otimizar a disperséo e garantir uma
maior homogeneidade do filme para todas as analises. Outros analitos
também podem ser avaliados, tanto organicos quanto inorganicos,
potencialmente sensiveis a presenca dos filmes sobre os eletrodos, de modo
gue o recobrimento do eletrodo possa auxiliar na quantificacdo das amostras,
de modo que aumente a sensibilidade da técnica.

Também pode-se fazer estudo de metacrilato de outros metais para se
observar as propriedades do metal. Outra ideia seria usar o acido acrilico e

modifica-lo com os sais de ferro (Ill), cobre (I) e aluminio.
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