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Resumo

Este trabalho tem como objetivo a obten¢do de nanocompoésitos magnéticos a partir de
polimeros derivados de 6leos vegetais empregando processos de polimerizacdo em meio
homogéneo e heterogéneo. Os nanocompositos magnéticos sintetizados apresentaram
caracteristicas magnéticas significativas, assim como sdo potencialmente biodegradaveis em
razdo da presenca de mondmeros derivados de fontes renovaveis. O desenvolvimento do
estudo ocorreu em duas etapas. Na polimerizagdo em massa, a primeira parte do trabalho,
nanoparticulas magnéticas (NPMs) de y-Fe,O3; com didmetro médio de ca. 10 nm calculado
por DRX e confirmado por imagens de MET foram sintetizadas via oxida¢do térmica da
Fe;04. Medidas termogravimétricas e analises de FTIR-ATR comprovaram a efetividade do
tratamento superficial das NPMs com é&cido ricinoleico acrilado derivado do 6leo de mamona
(AFACO). Paralelamente, medidas de RMN'H e FTIR-ATR determinaram a obtengdo do
acido ricinoleico derivado do 6leo de mamona e sua modificagdo estrutural por meio de uma
reagdo de epoxida¢do com conversdo final de 84%. As segunda etapa, a abertura do anel
oxiranico com 4cido acrilico apresentou conversdo final de 94%, calculada por RMN'H. A
copolimerizacdo em massa ocorreu entre 0 AFACO e o acrilato de etila (AE) na presenca de
v-Fe;0s, produzindo o poli(AE-co-AFACO)/y-Fe;O;, cuja obtengdo foi constatada por
andlises de FTIR-ATR, espectroscopia Raman e medidas de magnetizacdo. Medidas
termogravimétricas classicas mostraram a presenga de 2% (m/m) de y-Fe,O; na estrutura do
copolimero. A segunda etapa do estudo envolveu o encapsulamento das nanoparticulas de
v-Fe,O3; pelo copolimero poli(est-co-AFAME) formando o poli(est-co-AFAME)/y-Fe,03
empregando miniemulsdo. A polimerizagdo radicalar, em miniemulsdo, do estireno com o
¢éster metilico derivado do 6leo de soja (AFAME) foi realizada empregando 5%, 25% e 50%
de AFAME (m/m) resultando no poli(est-co-AFAME) e teve sua estrutura caracterizada na
presenca e na auséncia das NPMs. Estudos de FTIR-ATR e RMN'H atestaram a formagio do
¢éster metilico, assim como sua modificagdo estrutural. Medidas de DLS mostraram a
formacdo de particulas poliméricas com didmetro médio entre 100 a 150 nm. Perfis de
conversao entre 60% e 95% modelaram o comportamento do sistema. Imagens de MET, cryo-
MET e medidas térmicas (DSC e DTG) mostraram a morfologia, estrutura, bem como a
diminui¢do das temperaturas de transi¢do vitrea com o aumento de AFAME incorporado.
Além disso, medidas de magnetizacdo indicaram o comportamento superparamagnético dos

copolimeros magnéticos (poli(est-co-AFAME)/y-Fe,03).



Abstract

This study aims the obtaintion of magnetic nanocomposites based on vegetable oils
magnetic nanocomposites. For this purpose, two processes were employed, bulk and
miniemulsion polymerization. In the homogeneous process (bulk polymezation) they-Fe,O3
magnetic nanoparticles (MNPs) were incorporated in the bio-based polymeric matrix as
obtained from castor oil. In the second process a hybrid material was generated that consisted
of magnetic-y-Fe,Os encapsulated copolymer from soybean oil. In the bulk polymerization
process, the MNPs were synthesized and their surface were functionalized with ricinoleic acid
derived from castor oil (AFACO). In addition, ricinoleic acid was obtained from castor oil
and modified employing an epoxidation reaction followed by oxirane ring-opening with
acrylic acid. Bulk polymerization occurred between AFACO and ethyl acrylate (EA) in the
presence of y-Fe,O3@AFACO producing Poly(EA-co-AFACO)/y-Fe,Os. The second process
involved the encapsulation of y-Fe,O; into the copolymer Poly(Styrene-co-AFAME). This
bio-based copolymer was obtained through miniemulsion polymerization of styrene and
acrylated-methyl ester derived from soybean oil (AFAME). The idea of employing the co-
monomer derived from bioresources was based in the fact that this bio-monomer confer
biodegradability as well as the possibility of biocompatibility, since this monomer is derived
from renewable sources. In the first part, the bio-based monomer can replace ethyl acrylate
without significant changes on material properties, as the glass transition temperature are
quite similar. In case of material obtained by miniemulstion, AFAME can act as a modifier
agent of polystyrene properties making it more versatile and increasing its application range,
depending on theAFAME content present into the copolymer. The results obtained by Raman
spectroscopy, FTIR, thermal measurements, classical gravimetric, NMR-'H, gel contente,
DLS and kinetic accompaniment of the reaction provided experimental evidences for the
formation of the copolymers as well the evaluation of their properties in comparison with

those of the corresponding homopolymers.
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1 INTRODUCAO

1.1 Justificativa

O atual cenario politico e socio-econOmico exige o emprego de praticas
ambientalmente corretas. Observa-se uma tendéncia na substitui¢do dos materiais derivados
do petroleo, em razio dos indicios de exaustio de suas reservas de facil acesso'” e
instabilidade nos valores de compra e venda em decorréncia da tensdo estabelecida nas
regides onde se encontram as principais reservas petroliferas.

Além disso, constata-se o surgimento de novas politicas publicas incentivando a
utilizacdo de materiais derivados de fontes renovaveis como alternativa viavel aos produtos
petroquimicos. Dentre esses materiais, os polimeros derivados de fontes renovaveis, em
especial, os 0leos vegetais, se revelam como alternativa concreta na substituicdo dos materiais
poliméricos convencionais visando melhores préaticas ambientais.’

Em 2002, estimou-se que aproximadamente 15% da producdo mundial de oleos
vegetais foi empregado na industria quimica como precursor de novos materiais.” A literatura
cientifica (vide Figura 1) mostra um significativo crescimento de interesse em pesquisas
envolvendo materiais poliméricos baseados em 06leos vegetais, assim como vem despertando

interesse em diversos grupos de pesquisa e na industria.

19



Introducdo
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a) Numero de trabalhos publicados envolvendo polimerizacao de 6leos vegetais em

funcdo do tempo e b) Numero de citagdes envolvendo o mesmo tema em fun¢do de tempo.

(Fonte: Web of Science, acessado em 02/02/2016 e as palavras chaves utilizadas para a

pesquisa foram “polymerization of vegetable o0il”.)

O aumento significativo da producdo anual de materiais poliméricos baseados em

fontes renovaveis guarda uma estreita relagdo com a quantidade elevada de pesquisas

envolvendo o uso de 6leos vegetais na producao de polimeros, conforme mostra a Figura 2.
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Figura 2. Producao global de 6leo vegetais em 2014/2015 (Fonte: USDA - Departamento de

Agricultura dos Estados Unidos da América).
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Em 2009/2010, a producdo de oleos vegetais como girassol, soja, coco, algodao
aumentou em 62% quando comparado & produgio de 1999/2000.° O 6leo de soja surge como
commodity na oleoquimica, uma vez que sua produgdo global média é 48 x 10° toneladas
(vide Figura 2) o que representa aproximadamente 27% da produg@o mundial total de 6leos
vegetais.® Além disso, o uso de acido ricinoleico derivado de 6leo de ricino (mamona) tem
vantagens em relagdo a outros acidos oleicos obtidos a partir de outros dleos vegetais. A
mamona tem um alto teor de 6leo nas sementes (mais de 480 g/kg), composi¢do de acidos
graxos exclusiva (900 g/kg de 4cido ricinoleico), apresenta rendimentos potencialmente
elevados de 6leo (1250-2500 L/ha). Também apresenta a capacidade de ser cultivada sob
condi¢cdes adversas como seca e salinas, bem como ndo compete com outras sementes
utilizadas na industria de alimentos.

Neste contexto, os materiais obtidos a partir de dleos vegetais, 0s quais apresentam
elevado interesse para as industrias de tintas,4 cosméticos,5 alimenticia® e biomédica,
despontam como protagonistas na quimica de polimeros’” por apresentarem caracteristicas
como biocompatibilidade, biodegradabilidade, custo reduzido de producdo e baixa toxicidade.

Dessa forma, neste trabalho buscou-se desenvolver materiais poliméricos a partir de
6leos vegetais e seus derivados, tais como: acidos graxos, ésteres metilicos; visando a
obtencao de polimeros com caracteristicas distintas ou aprimoradas em relagdo aos polimeros
comerciais, com potencial de biodegradabilidade e citotoxicidade desprezivel. Também,
como objetivo deste trabalho, foram produzidos nanocompoésitos magnéticos empregando o
sistema de polimerizacdo em massa (bulk) e em miniemulsdo. O emprego da polimeriza¢ao
em massa se deu pela facilidade da montagem reacional, baixo custo, assim como a
possibilidade de avaliag@o inicial do sistema de polimerizagdo contendo os elementos que
serdo descritos no trabalho produzindo um nanocompdsito magnético baseado em Oleo
vegetal. Observado o comportamento do sistema de polimerizagdo em massa, outro sistema
de polimerizagdo semelhante foi desenvolvido e avaliado em meio heterogéneo
(miniemulsdo), uma vez que atingindo pardmetros capazes de conferir estabilidade ao
sistema, seria mais acessivel controlar as propriedades finais do copolimero magnético
sintetizado.

A ideia de empregar o co-monomero derivado de fontes renovaveis consistiu no fato
deste bio-mondmero conferir biodegradabilidade assim como elevar a possibilidade de
biocompatibilidade, uma vez que este monomero ¢ derivado de fontes renovaveis. Além

disso, o mondmero de origem vegetal pode atuar como substituinte do acrilato de etila sem
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que haja perda significativa das propriedades, em razao da temperatura de transi¢do vitrea ser
semelhante. J& com o estireno, o AFAME atua como modificador das propriedades
convencionais tornando o poliestireno mais versatii bem como ampliando a faixa de
aplica¢do, dependendo do teor de AFAME no copolimero.

Considerando os materiais poliméricos descritos na literatura, ¢ perceptivel a auséncia
de trabalhos os quais abordam a sintese de polimeros via polimerizagao radicalar baseados em
6leos vegetais empregando meio heterogéneo na presenga de nanoparticulas magnéticas. Cabe
destacar que essa nova classe de materiais apresenta elevado potencial tecnologico, tendo em
vista que podem ser aplicados na bionanomedicina, na industria de materiais, na industria de
tintas, etc, uma vez que estes materiais reinem as caracteristicas poliméricas, bem como as
propriedades oriundas das nanoparticulas magnéticas.

Outros conhecimentos desenvolvidos neste trabalho, tais como funcionalizar a
superficie das nanoparticulas magnéticas com o mondmero vegetal acrilado, visou intensificar
sua interacdo com a fase orginica, bem como minimizar os efeitos de perda das
nanoparticulas magnéticas incorporadas ao polimero por lixiviagdo, agrega novos conceitos

na quimica de polimeros hibridos.

1.2 Objetivos Gerais

Tendo em vista o elevado potencial dos 6leos vegetais na quimica de materiais e de
polimeros, este trabalho teve por objetivo sintetizar uma nova classe de materiais poliméricos
que apresentem grande versatilidade e caracteristicas singulares, tais como: polimeros com
baixas temperaturas de transicdo vitrea, comportamento magnético, bem como
potencialmente biodegradaveis. Além disso, tem-se como alvo de estudo a obtencdo de

sistemas de polimerizagdo estaveis.

1.3 Objetivos especificos

Considerando o alcance dos objetivos gerais deste trabalho, os seguintes objetivos

especificos foram delineados:

i. Obtencao dos acidos graxos derivados do 6leo de mamona (FACO);
ii. Modificacao dos acidos graxos derivados do 6leo de mamona;

a.  Reagdo de epoxidagdo do acido graxo (EFACO);

b.  Reacdo de acrilagao do acido graxo epoxidado (AFACO);
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iii. Obtengdo da y-Fe,Os;
iv. Modificacgdo superficial da y-Fe;O3; com AFACO (y-Fe,O3;@AFACO) ;
v. Dispersado da (y-Fe,O3@AFACO) no AFACO;
vi. Copolimerizagdo em massa do Acrilato de Etila e Acido Graxo de mamona acrilado
na presenca da y-Fe,O3;@AFACO;
vii. Caracterizagdo estrutural dos materiais obtidos.
viii. Obtencao dos ésteres metilicos derivados do 6leo de soja (FAME);
ix. Modificagdo dos ésteres metilicos derivados do 6leo de soja;
c.  Reagdo de epoxidagdo do éster metilico (EFAME);
d.  Reagdo de acrilagdo do éster metilico epoxidado (AFAME);
x. Copolimerizacdo do estireno e éster metilico acrilado derivado do 6leo de soja em
miniemulsao;
xi. Encapsulamento das nanoesferas de y-Fe,Os3 pelo copolimero formado por estireno e
AFAME via miniemulsao

xii. Caracterizagdo estrutural dos materiais obtidos e de suas propriedades.

1.4 Organizaciao da Tese

A presente tese ¢ organizada em capitulos, nos quais estdo descritos os procedimentos
experimentais utilizados no desenvolvimento dos materiais poliméricos bem como os
resultados atingidos. O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica sobre os principais
topicos abordados ao longo da tese. No capitulo 3 sdo descritos os procedimentos
experimentais das sinteses dos materiais precursores, assim como a obtencao dos copolimeros
poli(acrilato de etila-co-AFACO)/y-Fe,0Os3, desenvolvidos em massa, e poli(estireno-co-
AFAME)/y-Fe;0s, desenvolvido em miniemulsdo. Os resultados do desenvolvimento do
poli(acrilato de etila-co-AFACO)/y-Fe,O3 originou um artigo cientifico publicado em
European Polymer Journal (http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2015.07.023). No capitulo
4, além da apresentagdo do resultados, com mais detalhes, ja publicados do poli(acrilato de
etila-co-AFACO)/y-Fe203, sdo apresentados e discutidos os resultados envolvendo a sintese
do poli(estireno-co-AFAME) e o encapsulamento das nanoparticulas de y-Fe,O; em
miniemulsdo. Esta parte do estudo foi desenvolvida no C2P2/LCPP (Universit¢ Claude
Bernard, Lyon — Franga), sob supervisdo do Dr. Timothy F.L. McKenna e da Dra. Elodie

Bourgeat-Lami. No capitulo 5, estdo resumidas as conclusdes do trabalho, bem como as
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contribuigdes e perspectivas para estudos adicionais ao tema. No capitulo 6 sdo apresentadas
as referéncias bibliograficas usadas no desenvolvimento do trabalho. E por fim, a secdo
“apéndice” ao final do trabalho contém alguns resultados preliminares obtidos na tentativa de

otimizar as condigdes experimentais.
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2.1 Oleos Vegetais

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os oOleos vegetais e gorduras animais sdo substincias hidrofobicas que possuem

estruturas quimicas semelhantes, embora apresentem estados de agregacdo distintos. Sao

constituidos pelo produto resultante da reacdo de esterificagdo dos acidos graxos com glicerol

(propano-1,2,3-triol) denominado triacilglicerideos ou simplesmente, triglicerideos.'’ Em suas

composi¢des estdo presentes em menor quantidade os 4cidos graxos livres, bem como as

N . ~ . ,qe . ’ ;. . 11
substancias nao gliceridicas, tais como: fosfatideos, esteroides e hidrocarbonetos saturados.

Na Figura 3 ¢ apresentado o esquema da reagdo de obteng@o dos 6leos e gorduras.

Figura 3. Esquema representativo da reacdo quimica de obtencdo do triacilglicerideo.

OH

OH

OH

Glicerol

0" o Ry

> )J\

Hoijz O)LRQ + b
(0] R3

HO Ry

Acidos Graxos Triglicerideos Agua

Os acidos graxos sdo as principais espécies presentes na estrutura dos triglicerideos, os

quais definem o comportamento e atribuem grande parte das caracteristicas fisico-quimicas

dos o6leos e gorduras. S3o moléculas formadas a partir da reacdo de hidrélise dos
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triacilglicerideos e apresentam cadeias carbdnicas longas assim como um grupo dacido

carboxilico terminal, de acordo com a ilustragdo mostrada na Figura 4.

N — J
Grupo
Cadeia carbonica longa carboxilico

terminal

Figura 4. Esquema representando estrutura de um éacido graxo.

No Brasil, a diferenciacdo entre as espécies ¢ realizada a partir dos seus estados de
agregacao apresentados a 20 °C, condi¢do definida pelo Conselho Nacional de Normas e
Padrdes para Alimentos (resolu¢do n° 20/77). Enquanto os 6leos se apresentam liquidos a
temperatura ambiente — temperatura de fusdo inferior as condi¢des propostas pela resolucao —
as gorduras apresentam estado de agregagdo solido (ponto de fusdo superior ao requisito
supracitado).'? Tal fato é explicado pela presenca de 4cidos graxos insaturados na composi¢io
dos oOleos vegetais. As ligacdes duplas impossibilitam a livre rotagdo dos carbonos
envolvidos, e dessa forma, nos casos em que a conformagdo cis- ¢ observada, haverd uma
tor¢do da cadeia carbonica, dificultando o empacotamento das espécies (vide Figura 5). Por
outro lado, os triglicerideos constituidos por acidos graxos saturados e insaturados (com
configuragdo trans-), irdo dispor de estruturas mais organizadas, conferindo a estas espécies
pontos de fusdo mais elevados."” Os principais acidos graxos contidos nos 6leos vegetais

estdo representados na Tabela 1.

Acido Oleico

OH

Figura 5. Estrutura do acido oleico (Acido-(9Z)-Octadec-9-endico)
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. . C o, . o~ , . 14
Tabela 1. Principais acidos graxos presentes na composicao dos dleos vegetais.

Acido Simbolo* Ponto de Fusao (°C)

Butirico (butandico) 4:0 -4,2

Caproico (hexandico) 6:0 -3,4

Caprilico (octandico) 8:0 16,7
Céprico (decanoico) 10:0 31,6
Laurico (dodecanoico) 12:0 44,2
Miristico (tetradecanoico) 14:0 54,4
Palmitico (hexadecanoico) 16:0 62,9
Palmitoleico 16:1 0,5

a-Eleostearico 18:3 48

Vernolico (cis-12-epdxioctadeca-cis-9-endico) 18:1 23,5
Licanico 18:3 1504
Estearico (octadecandico) 18:0 69,6
Araquidico (eicosanoico) 20:0 75,4
Behénico (docosanbico) 22:0 80,0
Lignocérico (tetracosandico) 24:0 84,2
Oléico (9(Z)-octadecenoico), (w-9) 18:1 16-17
Ricinoleico (9Z,12R)-12-hidroxi-9-cis-octadecenoico), (w-9) 18:1 5,5

Linoléico (9(Z), 12(Z)-octadecadienoico), (w-6) 18:2 5,0

Linolénico (9(2), 12(Z), 15(Z)-octadecatriendico), (w-3) 18:3 11,0

* Numero de carbonos : Quantidade da insaturagoes

Os 4cidos graxos apresentam baixa reatividade uma vez que sdo constituidos por
grandes cadeias carbOnicas e apenas pontos de reatividade, como por exemplo: duplas
ligagdes, grupos carboxilicos terminais e, em alguns casos, anel oxirdnico ou grupo
hidroxilico.

Embora sejam classificados como pouco reativos, os insumos advindos dos oleos
vegetais — acidos graxos ou ésteres alquilicos — sdo empregados largamente na industria de
polimeros,'”!" haja vista a possibilidade de modificagdo estrutural nestes pontos, elevando os
seus potenciais de reatividade, aplicabilidade bem como o incremento na afinidade entre dois

. : A . . Aion 12
mondmeros quaisquer ou mondmero-particula inorganica.

2.2 Oleo de Mamona (Ricinum communis)

O 6leo de mamona, também conhecido como 6leo de ricino, é extraido da semente de
uma oleaginosa que pertence a familia das Euforbidceas, subfamilia Crotonoideae, tribo
Acalypheae, subtribo Ricinae, género Ricinus e espécie Communis."

Ha relatos na literatura de sua utilizacdo desde a antiga Grécia, como esséncia para
perfumar a pele e, pelos egipcios, na iluminagio.'* Apesar de ndo ser nativa do Brasil, esta

oleaginosa apresentou uma surpreendente adaptacdo ao pais, em virtude da sua tolerancia a
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seca, 0 que proporcionou a sua disseminacao por toda extensao territorial, principalmente, nas
o~ o gy 15
regides semi-aridas.
O principal componente do 6leo ¢ o triglicerideo derivado do 4cido ricinoléico (cerca

de 90% da composicio total),'® cuja estrutura é representada na Figura 6.

OH

H

HO

Figura 6. Representacdo da cadeia da triricnoleina.
Dessa forma, em razao do elevado teor de 4cido ricinoléico na sua composi¢do bem como
L . 1
o alto teor de 4acidos graxos insaturados (cerca de 97%)'’, como pode ser observado na

Tabela 2, 0 6leo de mamona apresenta propriedades fisico-quimicas atipicas.

Tabela 2. Composicio de acidos graxos no 6leo de mamona."

Acidos Graxos Teor (%)
Acido Palmitico (C16) 1,0
Acido Estedrico (C18) 1,0
Acido Licosanéico (C20) 0,3
Acido Dihidroxiestedrico 0,7
Acido Oléico (C18:1,n9) 3,0
Acido Ricinoléico (C18:1, n9; OH (n2)) 89,5
Acido Linolénico (C18:3, n9, 12,15) 0,3
Acido Linoléico (C18:3, 2(n9, 12)) 4,2

A presenga predominante do &cido ricinoléico neste Oleo confere propriedades
interessantes tais como: relativa solubilidade em alcool, viscosidade elevada, alta capacidade
de aderéncia a superficies umedecidas (em fun¢do do acido ricinoleico ser naturalmente
hidroxilado) estabilidade oxidativa, além de solidificar em baixas temperaturas.'®

Devido a estas caracteristicas marcantes do 6leo de ricino, a ricinoquimica — termo

utilizado para o campo da ciéncia que estuda a quimica do 6leo de mamona — vem sendo
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objeto de investigacdo de diversos grupos de pesquisa, os quais mostram a elevada aplicagdo
desta matéria-prima na quimica de polimeros e materiais.'”>'

Alguns trabalhos como o de Barrett ef. al.”> descrevem a sintese de uma rede
interpenetrante de poli(etileno tereftalato)/6leo de mamona, bem como a investigagdo das
propriedades finais do material. Outros trabalhos difundidos na literatura mostram a utiliza¢ao
do ¢6leo de ricino na sintese de poliuretanas,28 adesivos,”’ folhas de poliuretanas,3 % assim como
na industria de tintas.”'

E importante destacar que embora seja possivel encontrar, na literatura, uma elevada
quantidade de pesquisas envolvendo a polimerizagdo do 6leo de mamona, na grande maioria
destes trabalhos, ¢ empregado a polimerizagdo por condensacdo visando a sintese de

. . ;e s 23-29
poliuretanas, polialcoois ou poliésteres.

2.3 Modificagio de Oleos Vegetais

Os o6leos vegetais apresentam elevado potencial tecnologico na quimica de polimeros
pelas inimeras caracteristicas apresentadas, assim como as vantagens em sua aplicacdo. No
entanto, os triglicerideos sd3o moléculas com baixa reatividade para processos de
polimerizacdo e, por isto, a principal estratégia adotada na sintese de polimeros a base de
6leos vegetais envolve a modificacdo estrutural dos acidos graxos para torna-los mais
reativos.”® O objetivo de funcionalizagdo é aumentar o potencial reativo destes acidos graxos
e sua suscetibilidade a polimerizar seguindo o mecanismo de polimerizacdo por adi¢do, o que
em ultima instdncia permite o uso de processos de polimeriza¢ao heterogénos (suspensio,
emulsdo, miniemulsdo, entre outros), garantido que a polimeriza¢do seja conduzida em
condi¢des mais brandas e controladas de temperatura e pressdo, quando comparadas as
condi¢des tradicionalmente observadas em policondensag¢des em fase homogénea.

Neste sentido, a reagdo de epoxidacdo utilizando 4cidos organicos como o 4acido
acético, o acido foérmico, o acido sulflrico, entre outros, ¢ 0 mecanismo mais comum descrito
na literatura para a modificagdo de 6leo vegetal. Normalmente, estes acidos organicos reagem
com peroxido de hidrogénio gerando peracidos organicos in situ. O uso de isocianatos,
aminas, hidroxilas e radicais vinil como agentes modificadores, também ¢ descrito.”’

Larock e colaboradores® relataram a sintese de uma poliuretana derivada de 6leo de
soja dispersa em agua. Para isto, os autores realizaram uma reagdo de epoxidacdo seguida pela
abertura do anel oxiranico utilizando metanol para produzir 6leo de soja metoxilado. Wool e

co-autores’ descreveram a funcionalizagio de mondmeros derivados do oleo de soja
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empregando pentaritritol, glicerol, anidrido maleico e éter diglicidil bisfenol A. Segundo o
trabalho, os autores realizaram a copolimeriza¢do destes mondmeros com estireno buscando
sintetizar materiais termofixos com propriedades distintas.

Utilizando reagdo de epoxidacdo seguida pela abertura oxiranico catalisada por acido
acrilico, Bunker et al. ** realizaram a modificagdo estrutural de oleato de metila. De acordo
com os autores, o copolimero sintetizado por meio de copolimerizacdo em emulsdo
empregando o oleato de metila modificado com &cido acrilico apresentou morfologia do tipo
casca-nucleo.

Becchi ef. al. descreveram em seu trabalho a obtengdo de filmes hibridos organico-
inorganico, baseados em O6leo de mamona epoxidado, 3-aminopropiltrietoxisilano e
tetractoxisilano (TEOS). Segundo os pesquisadores, a modificagdo estrutural do 6leo de
mamona favorece a interagdo entre o 6leo de mamona e o TEOS.

Em trabalho desenvolvido por Kolot et al.*® é descrito a obtengdo de redes poliméricas
interpenetrantes por meio da fotopolimerizagdo, utilizando 6leo de verndnia acrilado ou

metacrilado e resina epoxi.

2.4 Processos de Polimerizacao

Os polimeros conhecidos sdo classificados de acordo com o seu mecanismo de
obten¢do, podendo ser polimeros de adi¢do ou de condensagdo. O primeiro deles, o processo
de polimerizagdo envolvido ¢ a polimerizacio de adi¢ao (ou polimerizagdo em cadeia) que se
da por meio de uma espécie radicalar ou idnica, a qual ¢ gerada in sifu pela decomposi¢ao de
um iniciador (organo ou hidrossolivel) termossensivel ou fotossensivel.'> Os polimeros de
condensacdo sdo formados a partir de reagdes de polimerizacdo por condensacdo (ou
polimerizacdo em etapas), as quais ocorrem entre mondomeros nao-vinilicos homofuncionais
ou um mondmero bifuncional.'”> Neste processo, ocorre, geralmente, a formacdo de
subprodutos com massas molares baixas, geralmente, d4gua ou 4cido cloridrico.

O mecanismo do processo de poliadi¢do radicalar ¢ comumente descrito por meio de
quatro etapas elementares: inicia¢ao, propagac¢ao, transferéncia de cadeia (podem ocorrer para
mondmeros, impurezas, polimeros ou agentes de transferéncia de cadeia (ATC) e terminagao

(combinacdo e/ou desproporcionamento), como ilustrado esquematicamente na Figura 7.
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k
I —<» 2R
L Iniciacao
R. + M —l> M] ¢
k, € a constante cinética de decomposig¢do do iniciador, k; é a constante

de formagao do primeiro radical polimérico.

L] k L]

M, + M —Ze

M;* + M o o M, > Propagagdo

. k L]
M, + M —Z» M,

k, ¢ a constante de propagagao.
. k . A .
M, + X, —=» M, + M, } Transferéncia de Cadeia

k,. ¢ a constante de transferéncia de cadeia e X = Mondmero, impurezas ou ATC

L] L] k 3
M, + M, —“» M.,
. Terminacgéo
Mn. + MII.I — Mn +Mm

k,. € a constante cinética de terminag@o por combinacdo € k,; € a constante

cinética de terminag@o por desproporcionamento.
g /

Figura 7. Representagio do mecanismo cinético da polimerizagio radicalar.’’

Os processos de poliadicdo destacam-se por apresentarem algumas vantagens, como a
utilizacdo de temperaturas mais brandas, elevadas taxas de rea¢do, maior possibilidade de
controle das caracteristicas macromoleculares do polimero obtido e a ndo formagdo de
subprodutos com massas molares menores.

Estes processos de polimerizacdo podem ser conduzidos em meios homogéneos ou
heterogéneos. Os mais conhecidos sdo a polimerizagdo em massa, a em solugdo, em lama, em
suspensao, em emulsdo, polimerizagdo em dispersdo bem como suas variantes (miniemulsao,
microemulsio, microsuspensdo, minidispersio etc.).”®

Ainda que os processos de polimerizagdo possam ser desenvolvidos em diversos meios
homogéneos, tais como: massa e solucdo, e heterogéneos, como por exemplo: dispersao,
suspensdo, emulsdo, miniemulsdo, etc, os processos em massa (meio homogéneo) e
minimemulsdo (meio heterogéneo) foram abordados com mais énfase, uma vez que os

copolimeros propostos neste trabalho serdo obtidos empregando estes meios.
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2.4.1 Polimerizacio em Massa

A polimerizagdo em massa ¢ um processo em meio homogéneo sem adi¢do de
qualquer solvente ao meio reacional, o que difere do sistema em solugdo e lama. Dessa forma,
um agente fisico pode ser empregado para gerar radicais responsaveis pela formacdo das
cadeias poliméricas (radia¢do eletromagnética, calor etc.) ou agente quimico (azocompostos,
azobisisobutironitrila, p. ex. ou percompostos, o peroxido de benzoila, p. ex., bem como os
catalisadores i0nicos e estereoespecificos), se encontra solubilizado na fase organica.” Pelo
fato do processo ocorrer em uma unica fase, algumas desvantagens relacionadas ao aumento
da viscosidade do sistema sdao observadas no decorrer da reagao.

O aumento da conversdo acarreta na elevacao da viscosidade do meio, o que dificulta a
difusdo das cadeias poliméricas e das espécies monoméricas no sistema, comportamento
responsavel pelo aparecimento de fendmenos cinéticos conhecidos como efeitos gel e vitreo,
que podem conduzir ao descontrole da polimerizagdo. O efeito gel ¢ caracterizado pela auto-
aceleragdo e elevacdo de temperatura do meio reacional, que pode resultar em distribuicdes
largas de massa molar largas das cadeias poliméricas. Esse efeito, também conhecido como
efeito Trommsdorff e ¢ causado pelo aumento da viscosidade reacional gerando como
consequéncia disso menores taxas de terminagdo, favorecendo a propagagdo das cadeias
poliméricas (o radical apresenta menor taxa de difusdo do que as cadeias monoméricas
pequenas).

Ja o efeito vitreo ¢ caracterizado por uma redugdo das taxas de propagacdo, como
efeito da diminuicdo da mobilidade das espécies monoméricas, o que em ultima instancia
origina materiais poliméricos com curvas de distribuicdo de massa molar larga além de
limitagdes na converséo final da reagdo.*

Em contrapartida, a polimerizacdo em massa se mostra um processo de baixo custo,
em virtude da facilidade de montagem e a ndo necessidade de utilizar solventes ou agentes
estabilizantes. Além do mais, o polimero resultante apresenta baixo teor de contaminacao,

~ 7 ;. J 41
uma vez que ndo ¢ necessario empregar agentes estabilizantes ou surfactantes.

2.4.2 Polimerizacio em Miniemulsao

A miniemulsdo vem sendo exaustivamente empregada na sintese dos mais variados
tipos de polimeros, em funcdo de apresentar diversas vantagens quando se trata do controle
das propriedades poliméricas. Quando empregado iniciadores organossoliveis, seu

comportamento cinético reacional se aproxima mais da suspensdo do que propriamente da
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emulsdo convencional, uma vez que na miniemulsdo, a polimerizacdo ocorre em gotas,
diferentemente da emulsdo, no qual a polimerizagdo é micelar.*” A técnica de miniemulso
gera particulas com diametro médio de 50 a 500 nm. Cabe destacar que a miniemulsdo ¢ dita
um processo compartimentalizado, ou seja, cada gota atua como um nanoreator independente.

A técnica de miniemulsdo se mostra muito mais eficaz quando se trata da sintese de
materiais poliméricos com altos teores de cargas inorganicas, uma vez que a minimemulsao
possibilita uma incorporagdo maior das cargas inorgdnicas em relacdo a emulsdo
convencional. ***

O sistema de miniemulsdo ¢ composto por uma fase organica (um ou mais
mondmeros), fase continua, surfactante, co-estabilizador (ou hidréfobo) e iniciador, que por
sua vez pode ser organo ou hidrossoluvel (outra vantagem da miniemulsio). Considerando-se
que em sistemas envolvendo miniemulsdes a polimerizagdo ocorre nas gotas € ndo em
micelas, a quantidade de surfactante utilizada deve ser abaixo da concentragcdo micelar critica
(CMC), pois a utilizagdo de concentragdes elevadas do tensoativo proporciona a formagao
indesejada, nos casos de miniemulsdo, das micelas.*

A estabilidade da miniemulsdo ¢ garantida com base em dois parametros
fundamentais: o tamanho das gotas e a quantidade do surfactante utilizada que ird inibir os
efeitos de degradagio difusional (Ostwald Ripening) e coalescéncia.*

A miniaturizagdo das gotas ¢ atingida com a utilizacdo de equipamentos capazes de
oferecer ao sistemas elevadas taxas de cisalhamento, tais como o dispersor ultrassonico (mais
comumente empregado), homogeneizadores de alta pressao ou agitadores mecanicos de alta
poténcia (alcangam mais de 10000 rpm).*” O processo de obten¢io das nanogotas é

representado na Figura 8.

Fisséo ¢ Fusdo

Emulsdo Miniemulséo: Estado Estacionario

Figura 8. Mecanismo de formagdo das nanogotas em um sistema de miniemulsdo.>

As gotas monoméricas sdo obtidas a partir da dispersdo do mondmero na fase continua

em presenca de um surfactante. As gotas, por sua vez, sdo submetidas a uma intensa taxa de

34



O© 0 N o U1 »H» W N R

10
11

12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28

Revisdo Bibliogrdfica

cisalhamento, oriunda, normalmente, de um desmembrador ultrasénico, que por meio do
fendomeno de cavitacdo — formacdo de microrregides com altas pressdes e, no momento, em
que estas regides sdo rompidas, havera a apari¢do de tensdes mecanicas bem como elevacdo
na temperatura — proporciona a formagao de gotas com dimensdes nanométricas.

A formacdo de nanogotas exige a utilizagdo de uma quantidade maior de tensoativo,
uma vez que a area superficial a ser recoberta serda maior. Além disso, o surfactante tem um
papel fundamental na estabilidade da miniemulsdo, em virtude da possibilidade de controle

dos efeitos de coalescéncia e degradagdo difusional, ilustrados na Figura 9.%

> o—Q
) / O

Qe® Coalescéncia

O

°@.

o @° \

Gotas

monomeéricas

®—>©<—®

Degradagdo Difusional

Figura 9. Representacdo esquematica dos efeitos de Degradacao difusional e Coaslescéncia.

O efeito conhecido como Ostwald Ripening — descrito pela primeira vez por Wilhelm
Ostwald em 1896 — ¢ causado pela heterogeneidade no tamanho das gotas. Geralmente, em
sistemas liquido-liquido, esse fendmeno ¢ observado em misturas de 6leo em agua, nas quais
a elevada solubilidade das gotas monoméricas menores, nas gotas maiores, acarreta a difusdo
em direcdo as gotas monoméricas maiores. Embora as gotas menores necessitem de menor
energia para serem formadas, as gotas maiores sdo termodinamicamente favorecidas (efeito
espontaneo), no que diz respeito a estabilidade do sistema, em razdo destas gotas necessitarem
de uma menor relagdo area superficial/volume.*® Tal fenémeno ¢ suprimido por meio da
utilizacdo de co-estabilizador ou hidréfobo que atuard na diminuicdo da solubilidade do
monomero na fase continua.

Outro fendmeno responsavel por instabilizar o sistema ¢ conhecido como coalescéncia
por colisdo. Esse efeito ¢ extinto (ou minimizado) mediante a utilizagdo do agente surfactante
adequado, pois assim, havera o recobrimento das gotas monoméricas, gerando uma repulsdo
eletrostatica entre as gotas o que impedird as colisdes entre as nanogotas. A Figura 10

representa o papel de cada componente presente no sistema de miniemulsao.
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Figura 10. Representacdo dos elementos de uma miniemulsao (com iniciador hidrossolavel).

adaptado da referéncia®®

Como ilustrado na Figura 10, as gotas monoméricas sdo estabilizadas mediante uso do
surfactante — a cauda, cujo comportamento € apolar, interage com a fase organica, e a cabeca,
predominantemente polar, permanece em contato com o meio continuo (dgua) e o tamanho
das gotas sera delineado por intermédio de um dispersor ultrassdnico ou homogeneizadores de

alta pressao.

2.4.3 Propriedades Poliméricas — Comparac¢ao entre os processos

Os processos de polimerizagdo empregados na sintese de um material polimérico
influenciam diretamente nas propriedades apresentadas pelos polimeros sintetizados.

Em um processo de polimerizagdo varios fatores influenciam nas propriedades finais
de um polimero, tais como: estado fisico, equilibrios termodindmicos, mecanismos cinéticos,
transigdes térmicas, natureza da estrutura obtida, massa molar, ¢ de fendmenos de
transferéncia de massa e calor, pelo tipo de iniciador, catalisador (quando aplicavel), pelo
tamanho das particulas, pelo processo de nucleagdo, pela viscosidade do meio, entre outros. A
Tabela 3 apresenta algumas caracteristicas dos polimeros obtidos a partir dos diversos

Processos.
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. . o ., . 49
1 Tabela 3. Processos de polimerizacao e algumas de suas varidveis.
Tipo de Tipo de . . , .
P PO, Iniciador Fase Continua Fase Dispersa
processo Meio
Massa Homogéneo  Organossoliuvel Monémero Ausente
~ . , Monomero em
Solugdo Homogéneo  Organossolivel . Ausente
solvente orgdnico
Monoémero e
Suspensdo  Heterogéneo  Organossoluvel H,0 Particulas
poliméricas
Inicialmente
ausentes.
Emulsdo Heterogéneo Hidrossoluvel H,0 Particulas
poliméricas em
crescimento
Gotas
. , monoméricas/co-
. ~ ., Hidrossoluvel ou
Miniemulsdo Heterogéneo , H,0 surfactante e
Organossoluvel ,
particulas
poliméricas.
2
3 Dentre todas as condi¢des reacionais, trés delas apresentam relevancia maior na
4 influéncia das propriedades finais dos polimeros. As principais caracteristicas dos processos
5 de polimerizagao utilizadas na obtencdo dos copolimeros estdo descritas na Tabela 4.
6
7  Tabela 4. Caracteristicas dos processos de polimerizagdo radicalar em massa, emulsdo e
8  miniemulsdo.
P iedad Processo de Polimerizacio
ropriedade p P ~
P Massa Emulsao Miniemulsao
Temperatura,
Surfactatante, .
Tamanho de ~ . . / . Surfactante e For¢a de cisalhamento no
, Ndo se aplica | Viscosidade e . .
particula . preparo da mistura reacional (50 a 500 nm)
quantidade
de iniciador
Agente de
Massa .. g P ..
Iniciador Transferéncia Iniciador
Molar .
de Cadeia
Razdo de Razdo de
Composicao o . Razdo de Reatividade
POSIE Reatividade Reatividade
9
10 A primeira propriedade que apresenta influéncia na estabilidade do sistema bem como

11  nas propriedades macroscépicas do polimero obtido ¢ o tamanho da particula. No sistema de
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polimerizacdo em massa, por ser um sistema homogéneo, esta propriedade ndo ¢ medida. No
entanto, no processo heterogéneo (miniemulsdo), o tamanho das particulas ¢ essencial para a
estabilidade do sistema.

Sistemas de polimerizagdo nos quais sdo empregados a miniemulsdo, o tamanho das
particulas ¢ modulado por meio de equipamentos que imprimem altas taxas de cisalhamento,
buscando diminuir as gotas, em razdo das menores dimensdes das particulas nestes sistemas,
assim como a quantidade de surfactante ¢ um agente direto no controle do tamanho das
particulas. A agitagdo ¢ utilizada apenas para evitar gradientes de temperatura no meio.>**

Outra propriedade importante ¢ a massa molar e a sua distribui¢do. Nos sistemas de
polimerizacdo em massa, normalmente, a massa molar dos polimeros obtidos ¢ reduzida, em
virtude das reagdes de transferéncia de cadeia e da concentracdo de iniciador presente nas
gotas de mondmero micrométricas. Além disso, ¢ preciso considerar a inerente dificuldade de
controle da reacdo com o aumento da taxa de conversdo, uma vez que os processos de
polimerizacdo sdo extremamente exotérmicos € a troca de calor ¢ dificultada no decorrer da
reagao.

Por outro lado, nas miniemulsdes, a massa molar ¢ facilmente controlada — alterando
0s parametros reacionais — em razao da polimerizagdo ser compartimentalizada e, por ser um
sistema heterogéneo, a troca de calor ¢ eficaz, bem como o aumento da viscosidade do meio
reacional ndo ¢ tdo impactante. A massa molar ¢ uma propriedade critica, pois apresenta
influéncia direta nas propriedades finais do polimero sintetizado tais como: resisténcia ao
impacto, viscosidade, resisténcia 4 tragio e fluidez.”' Outro pardmetro importante trata-se da
composi¢do final do copolimero. Sabendo a composi¢ao final do copolimero ¢ possivel

determinar a reatividade relativa dos mondmeros e assim propor um mecanismo.

2.5 Copolimeriza¢ao

Diferentemente de homopolimeros, macromoléculas com unidade de repeticdo de
mesma natureza ao longo da estrutura, os copolimeros sdo polimeros obtidos através da
polimerizacdo envolvendo dois ou mais mondmeros com naturezas distintas. Dessa forma, a
estrutura do copolimero apresenta algumas particularidades no que diz respeito a forma com
que eles se inserem ao longo da estrutura polimérica.

A composi¢do do polimero final ¢ determinada com base na reatividade dos
mondmeros, ou seja, dependendo da reatividade dos mondmeros, havera uma maior ou menor

presenga, na estrutura da macromolécula, de um determinado mondmero em relagdo ao outro,
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nos casos em que o processo de polimerizagdo ¢ conduzido em modo batelada. Adotando
processos de polimerizagdo em modo semibatelada (ou semicontinuo ou batelada alimentada),
a composi¢cdo do copolimero pode ser controlada.

De acordo com Warson,”> nos casos em que a diferenca de reatividade ¢é elevada, sera
observada a presenca majoritaria do mondmero mais reativo na estrutura polimérica obtida. A
reatividade dos mondmeros pode ser determinada de acordo com as possibilidades de
propaga¢do das cadeias poliméricas em crescimento (proposta conhecida como modelo
Ultimo, modelo terminal ou modelo Mayo-Lewis que parte do pressuposto de que a
reatividade das cadeias poliméricas em crescimento depende fundamentalmente da atividade

da unidade terminal), representado na Figura 11.

) . Ky .
Mi- + Mi ——— Mi*

Monémero i (M) Mondémero i (M;)
/\/\ R /\/\ .

Radical Polimérico i (M;") Radical Polimérico n (M) Miic + Mii &, Mii*

N N | N Mii + Mi —2Le e
R1 R2

Ki»

1 2 Mit + Mn——> Miri*

Figura 11. Modelo de propagacio Ultimo (adaptado da referéncia).’”

Conforme a Figura 11, ao atribuir representagcdes de M; e M;; (mondmeros quaisquer) e
M;" e M, (radicais poliméricos), cujos grupos terminais sao R; e R,, respectivamente, ¢
possivel descrever um modelo cinético de propaga¢do para um copolimero geral obtido em
fungdo da reatividade dos monomeros. Assim, sob condigdes do estado estacionario, isto é, a
taxa de formacdo dos radicais ¢ igual a taxa de consumo radicalar por meio da rea¢do de
propagagdo, a razao de reatividade dos monomeros pode ser calculada com base na equagao

abaixo:>’

K K
ry=-_"er,=2 (1
Ki2 K21

onde: r; ¢ a tendéncia de um radical polimérico com terminagdo M; combinar-se com outro
mondmero M; em relagdo ao M;. Da mesma forma, r; ¢ a probabilidade de um radical
polimérico terminado em M;; se agrupar com monomero de mesma natureza ao invés do

mondmero M;.
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O modelo terminal (ou ultimo) ¢ valido para alguns tipos de sistemas (aqueles para os
quais a equagdo de Mayo-Lewis — relagdo entre composi¢ao do copolimero e a composi¢ao
dos mondmeros no meio reacional — ¢ seguida). Nos casos em que o modelo ltimo ndo
explica a cinética de propagacdo, pode-se aplicar o modelo penultimo, no qual ¢ considerado
o efeito da peniiltima unidade mérica sobre a reatividade da cadeira polimérica.>

De acordo com a reatividade dos monomeros, os copolimeros podem assumir varias
organizagdes estruturais, tais como alternada, aleatéria (ou estatistico), em bloco, ou
enxertados (do inglés, graf?).

Considerando uma copolimerizacdo e utilizando os mondémeros M; e M; com
diferenga significativa de reatividade, a estrutura dos copolimeros supracitados poderiam ser

ilustrados de acordo com a Figura 12.%*

- “

S S . O M,

- “

Figura 12. Representacdo das possiveis organizagdes estruturais dos copolimeros.

Na configuracdo em blocos, as unidades podem ocorrer em di-blocos, tri-blocos,
tetra-blocos ou multi-blocos, de acordo com o grau de repeticdo dos blocos presentes na
estrutura polimérica. Além disso, ¢ importante ressaltar que existem diferencas entre as
estruturas classificadas como “estatisticas” e “aleatorias”.' >

Os copolimeros com estrutura estatistica ou aleatdria seguem diferentes leis
estatisticas, tais como: a Bernouliana de zero, primeira ou segunda ordem Markov,

dependendo dos reagentes ou método utilizado para a sintese. >°> Os graftizados ou

enxertados (do inglés grafis) sdo caracterizados pela juncdo de homopolimeros nos quais um
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deles ¢ considerado a cadeia principal da macromolécula e o outro estd disposto em forma de

ramificagdo, como pode ser observado na Figura 12.

2.6 Ligacoes Cruzadas

Considerando a natureza e estrutura dos monomeros, a estrutura polimérica pode ser
. . ~ ~ . ~ 56
linear ou ramificada (com a formagdo ou ndo de ligagdes cruzadas),” como mostrado na

Figura 13.

Figura 13. Representacdo esquematica de (a) Cadeia polimérica linear, (b) Cadeia polimérica

ramificada e (c) Cadeia polimérica reticulada.

Nos casos em que ha a presenca de ramificacdes, a estrutura dos polimeros pode se
tornar extremamente complexa em virtude da formacao de ligacdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas. O termo ligacdo cruzada, do inglés crosslinking, se refere as ligacdes laterais
entre as cadeias poliméricas, e a presenca de ligagcdes cruzadas resulta em estruturas com

teores maiores ou menores de material reticulado.

Baixo Grau de ligacoes Elevado Grau de ligagcées
Cruzadas (Fracas) Cruzadas (Fortes)
NN

Figura 14. Grau de reticulagdo com base na presenca de ligacdes cruzadas.
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De acordo com a Figura 14, a densidade das ligagdes cruzadas interfere no grau de
reticulagdo bem como no nivel organizacional das cadeias poliméricas, uma vez que quanto
maior a quantidade de liga¢des cruzadas, mais forte serd a intera¢do entre as cadeias
poliméricas, resultando em polimeros mais reticulados.

Quando ha uma elevada densidade de ligagdes cruzadas, diz-se que houve a formacao
de redes poliméricas. Nos casos em que duas ou mais redes poliméricas se entrelagam sem
ligacdo quimica entre as redes, observa-se a formagdo de redes interpenetrantes, do inglés
interpenetrating polymers networks (IPNs). Outros sistemas chamados de polimeros semi-
interpenetrantes (SIPNs) sdo conhecidos. Os SIPNs podem ser dinstiguidos dos IPNs uma vez
que as cadeias poliméricas ramificadas e/ou lineares presentes podem ser separados, em

, .. ., . . . ~ 5
principio, das redes poliméricas sem que haja a quebra de ligagdes.”’

2.7 Nanoparticulas Magnéticas (NPM)

As ferritas do tipo espinélio, cujo metal trivalente presente na estrutura é o Fe’*, sdo
classificados como ferritas. Por apresentarem conformacao cristalina semelhantes ao mineral
MgAlLO,4 (espinélio), sua formula representacional ¢ MFe;Q4, sendo M o metal divalente
(M*) que compde o 6xido (M pode ser Ni%, Zn*, Mn"?, Fe™, Co™?, Sn"?, etc.).

Estas particulas despertaram elevado interesse em diversos grupos de pesquisa, em
virtude de suas propriedades singulares, que lhes conferem enorme potencial de aplicagdo em
diversas areas de alta tecnologia como fluidos magnéticos,” dispositivos aeroespaciais,”
biomedicina,’ selos de vedagdo para sistemas de ultra-alto vacuo,®' entre outras.

Estrutura Cristalina das Ferritas

Em suas estruturas cristalinas, com empacotamento ctibico de face centrada resultado
do arranjo dos anions que podem ser: 0%, S, CN, CI etc, sdo gerados 64 intersticios com
simetria tetraédrica e 32 com simetria octaédrica. Dentre estes sitios formados, apenas 8 dos
sitios tetraédricos sdo ocupados e metade dos octaédricos sdo preenchidos por cations

metalicos.®> O arranjo cristalino das ferritas ¢ ilustrado na Figura 15.
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(b)

Figura 15. Estrutura cristalina do tipo espinélio. As esferas vermelhas sdo atomos de

oxigénio e as figuras geométricas marrons e azuis sdo os intersticios tetraédricos e

octaédricos. (a) visdo de topo e (b) visdo lateral.*®

De acordo com a distribui¢do dos cations metalicos nos sitios formados pelo
empacotamento dos anions, ¢ possivel caracterizar o arranjo cristalino como espinélio normal
ou inverso. Na primeira configuragdo (Fig.15-a), dos 32 intersticios octaédricos gerados, 16
deles serdo preenchidos por ions de Fe™. Aquelas regides vacantes com simetria tetraédrica,
oito serdo ocupadas por fons M*".

No arranjo espinélio inverso, metade dos sitios octaédricos preenchidos (16), serdo
encontrados atomos M*", bem como a outra metade pela espécie Fe’". E diferentemente do
arranjo normal, as regides vacantes com simetria tetraédrica (8) serdo ocupadas pelos ions de
ferro na sua forma trivalente.

A Figura 16 apresenta, esquematicamente, a distribuicdo das espécies divalentes e
trivalentes ao longo dos sitios vacantes, considerando os arranjos cristalinos espinélio normal

ou Inverso.
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Espinélio Normal

Espinélio Inverso

64 Intersticios tetraédricos 32 Intersticios octetraédricos 64 Intersticios tetraédricos 32 Intersticios octetraédricos

Tetraedro

Octaedro

Tetraedro

Octaedro

1/8 Preenchidos (8) 1/2 Preenchidos (16)

1/8 Preenchidos (8) 1/2 Preenchidos (16)

Preenchidos Fe3* Preenchidos com Fe3* e M?*

Preenchidos com M?* Preenchidos com Fe3*
Figura 16. Representa¢do esquematica dos arranjos cristalinos espinélio normal e inverso.

Adaptado da referéncia®.

As ferritas magnéticas mais empregadas nos trabalhos encontrados na literatura sdo a
magnetita (Fe*'Fe’",04) e a sua forma oxidada, a maguemita (y-Fe,O3), que apesar de ndo ser
classificada como uma ferrita, apresenta estrutura cristalina semelhante, assim como
propriedades analogas as da magnetita.

Magnetita e Maguemita

A magnetita — cuja formula é (Fe*'Fe,”"04) — é a ferrita mais comumente utilizada, em
razdo da sua facil obtengdo, facilidade na modificagdo superficial além de apresentar
caracteristicas ferrimagnéticas. No entanto, por apresentar ions Fe’" em sua estrutura
cristalina — os sitios tetraédricos sdo preenchidos pelos ions de ferro na sua forma trivalente e
os intersticios octaédricos sdo, igualmente, preenchidos por ions de Fe*" ¢ Fe’" - podem
conferir instabilidade ao material que constituem, em virtude da possibilidade de oxidagdo
dos fons Fe*" a Fe’".

Neste sentido, a maguemita (y-Fe»Os), que pode ser obtida via oxidagdo térmica ou
quimica da magnetita, e apresenta propriedades fisicas e arranjo cristalino semelhantes, ¢
bastante empregada na obten¢do de materiais magnéticos, buscando minimizar esse efeito de
instabilidade do sistema. Em sua estrutura cristalina, os instersticios preenchidos sdo
ocupados por atomos de ferro na sua forma trivalente, o que impede a oxidacdo e provavel

instabilidade do sistema por este fator.
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2.7.1 Propriedades Magnéticas

O momento magnético de um atomo livre estd associado diretamente a trés fatores: (i) o
momento angular orbital do elétron, (ii) o momento angular do spin eletronicos e (iii)
variagdo do momento orbital provocada pela aplicagdo de um campo magnético.”” Os dois
primeiros efeitos promovem contribuigdes paramagnéticas e exibem elevada ordem de
grandeza frente & terceira contribui¢do, que por sua vez é de natureza diamagnética.*®

O magneton de Bohr, o qual relaciona a contribui¢do do spin eletronico e movimento

. . ~ , r . 6
cinético orbital em relagdo ao nucleo, ¢ descrito por:®’

_ eh
dme

u, @.1)

onde e ¢ a carga do elétron, / a constante de Planck, m a massa do elétron e c a velocidade da

luz no vacuo.

O momento magnético total de um material ¢ determinado com base no somatoério dos
momentos magnéticos individuais de cada atomo que o constitui. O magnetismo individual
se da por meio de duas contribuigdes: (i) spin eletronico e (ii) movimento quantizado dos
orbitais. Nos casos em que 0 momento magnético resultante total é nulo, isto ¢, os momentos
magnéticos individuais se cancelam entre si, o material ¢ dito diamagnético. Em
contrapartida, nos casos em que o somatorio dos magnetismos individuais dos elétrons ¢
diferente de zero, o 4tomo € caracterizado como paramagnético. Quando paramagnéticos, o
cancelamento dos momentos magnéticos individuais ocorrem de forma parcial em virtude da
presenca de elétrons desemparelhados nos orbitais moleculares.®®

Além do paramagnetismo e diamagnetismo, outras propriedades magnéticas sao
observadas em decorréncia do efeito de magnetismo cooperativo, tais como:
ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo, como mostrado na Figura 17.
O fendmeno de magnetismo cooperativo ¢ consequéncia das intera¢des coulombianas entre 0s
elétrons combinadas ao principio de exclusdo de Pauli — interagdo elétron-elétron, conhecida
como interagdo de troca — direcionam a uma interacao efetiva entre os momentos magnéticos
que contribuem para um certo ordenamento dos spins.

O ferromagnetismo se caracteriza quando o alinhamento paralelo dos momentos
magnéticos elementares ocorre no mesmo sentindo, e estes, serdo somados, resultando em um

elevado momento magnético bem como alta susceptibilidade magnética. Em contraste, o
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antiferromagnetismo ¢ definido pelo ordenamento contrario dos spins atdmicos entre si, € por
isso, os momentos magnéticos individuais se cancelam resultando em um momento
magnético resultante igual a zero, ocasionando o alinhamento antiparalelo em relacdo ao
campo magnético externo. Materiais que exibem esta propriedade apresentam
susceptibilidade magnética negativa.

O ferrimagnetismo, propriedade derivada do antiferromagnetismo, consiste no
cancelamento parcial dos momentos magnéticos individuais, em razdo da diferenga da
magnitude dos momentos magnéticos, uma vez que alguns cristais apresentam em sua
estrutura ions com comportamentos diferentes. Por isso, ainda que seja observado o
cancelamento parcial dos momentos magnéticos individuais, 0 momento magnético resultante

¢ diferente de zero.

. 000000

Momento dos atomos individuais alinhados.

Antiferro:l)a)gnetismo dA) @ @ @ @ @

Momento alternado de atomos vizinhos.

A oYolololoYe

Momentos alternados desiguais.

Formagdo espontanea de dominio

(d) Sem ordem de longo alcance,
Paramagnetismo alinhamento paralelo ao campo aplicado.

(e)

Diamagnetismo

Sem dominio

Sem ordem de longo alcance,
alinhamento oposto ao campo aplicado.

Figura 17. Alinhamento dos spins para as diversas ordens de magnetismos.”

As NPM apresentam um interesse adicional, nos casos em que o tamanho das NPM se
aproxima do tamanho dos dominios magnéticos. O dominio das NPM pode ser classificado
como dominio ferromagnético simples ou superparamagnético. Em situagdes nas quais um

material ferromagnético de dimensdes macroscopicas ¢ submetido a um campo magnético
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externo, os dominios magnéticos se alinhardo no sentido das linhas de campo, caracterizando
o estado magnetizado do material. A remog¢do do campo magnético externo, ndo leva ao
relaxamento total dos spins, acarretando em uma magnetizagdo residual do material. Este
ciclo é caracterizado como histerese.”’ Uma curva de histerese para um material
ferromagnético ¢ ilustrada na Figura 18.

Ao se aplicar um campo magnético externo variavel a um material ferromagnético
composto de uma matriz de particulas de monodominios (do inglés single-domain), o
momento de cada particula interage com seu vizinho € com o campo, buscando se alinhar na
direcdo do campo aplicado. Cabe ressaltar que a magnetizacdo ndo aumenta indefinidamente
e em um determinado ponto, todos os dominios estdo alinhados na mesma dire¢do do campo
aplicado, e partir dele, a magnetizacdo permanece aproximadamente constante. Este ponto ¢
definido como magnetizagdo de saturacdo (Ms), isto é, ponto a partir do qual todos os
dominios magnéticos estdo alinhados no sentido do campo externo e, por isso, ndo ha
variacdo na magnitude da magnetizagdo do material, mesmo aumentando a intensidade do
campo magnético externo.

No ciclo de volta, ou seja, diminuindo-se gradativamente o campo magnético
submetido até zero, o material permanece com uma magnetizacdo remanéncia, definida como
magnetizagio de remanéncia ou remanescente (M;) (ver Fig.18). E possivel ainda aplicar
campos magnéticos na direcdo oposta da remanéncia. Isto ird fazer com que os momentos
magnéticos se tornem aleatorios novamente. O campo magnético a ser aplicado para fazer

com que a magnetizagdo volte a zero ¢ chamado de coercividade ou campo coercitivo (Hc).

M;

(a) (b)

— H —— — H —

Figura 18. Ciclos de histerese para materiais (a) ferromagnéticos e (b)

re: 1
superparamagnetlcos.7
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Em particulas microscopicas cujos didmetros resultem em monodominios, os fonons e
magnons podem gerar flutuagdes dos campos magnéticos, em temperaturas finitas, o que pode
gerar uma reorientacdo dos momentos magnéticos. Estes efeitos térmicos, em particulas
isoladas de mono-dominios, podem favorecer a superacdo da barreira de energia anisotropica
(Ea) — ¢ minima quando os spins estdo orientados em uma mesma dire¢do — a qual ¢ descrita

pela equacdo abaixo:

Ea = K,¢7.V.sen®0 (2)
onde: K,; = Constante efetiva de anisotropia , ¥ = Volume da particula e 8 = Angulo entre o

momento magnético de uma particula e seu eixo de magnetizacao.

Quando a energia térmica ¢ suficientemente grande para sobrepor esta barreira, a
magnetizacao se torna instavel e a particula ¢ dita superparamagnética (SPM).

Os materiais superparamagnéticos, os quais também exibem magnetizacdo de
saturagdo, ou seja, ao aplicar um campo crescente externo, todos spins se alinham ao campo e
¢ atingido um ponto no qual a magnetizagdo do material permanece constante. No entanto,
assim que o campo magnético externo ¢ removido, a magnetizagdo do material retorna a zero
como resultado das flutuagdes térmicas. Como consequéncia deste fenomeno, tanto a
magnetizacdo de remanéncia (Mr) como a coercividade (Hc) sdo nulos. Uma ilustracdo para
um ciclo de histerese com relagdo ao didmetro médio das particulas ¢ apresentado na Figura

19, incluindo a curva de histerese de materiais superparamagnéticos.
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SP
2-10 nm Dsp

Unico dominio

DC Tamanho de partl'culg

Mliltiplos dominios

Figura 19. Relagdo entre Curvas de histerese e diametro das particulas. (Em vermelho)
Particula superparamagnética e (em verde) ferromagnética. (Em azul) ¢ apresentado a

c o~ . . . . 2
transigdo entre o single-domain e multidomain.”

A Figura 19 apresenta a relacdo entre as curvas de histerese e o diametro médio. Em
materiais superparamagnéticos, o didmetro das particulas proporciona a formagdo de
monodominios e € possivel observar a auséncia de magnetizacdo de remanéncia bem como
campo coercitivo, como dito anteriormente. Por outro lado, para materiais ferromagnéticos
com diametro médio suficientemente grande para resultar multiplos dominios, a magnetizacao
de remanéncia e a coercividade sdo diferentes de zero. Além disso, a Figura 19 mostra o
ponto determinante para a mudanca deste comportamento que ¢ definido como diametro
superparamagnético (Dsp), a partir do qual as particulas tendem a formar curvas de histerese
mais largas.

Propriedades Magnéticas das Ferritas

As ferritas do tipo espinélio foram os primeiros materiais a partir dos quais a existéncia
do ferrimagnetismo foi comprovada, tendo sido muito estudada por Néel (1948).” Estas
ferritas eram classificadas como materiais ferromagnéticos, no entanto, esta teoria se mostrou
incompleta quanto as propriedades peculiares dos espinélios.

A teoria desenvolvida por Néel propde que a grande distancia entre ions de oxigénio,

entre os cations metalicos paramagnéticos, situados nos sitios octaédricos e tetraédricos,
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eliminava o contato direto entre os seus orbitais, resultando em interagdes fracas entre as
espécies. No entanto, interacdes fortes, conhecidas como super troca — interacdo entre o
orbital d metalico e o orbital p do oxigénio — s3o observadas, o que gera um momento
magnético resultante elevado.

As interacdes de super troca entre as sub-redes cristalinas induzem o ordenamento
anti-paralelo, uma vez que a magnetita apresenta estrutura espinélio inverso, conduzindo ao
comportamento antiferromagnético. Entretanto, pela desigualdade de magnitude de sitios
octaédricos e tetraédricos, as ferritas assumem o ferrimagnetismo (como pode ser visto na

Fig.17).”

2.8 Modificacio Superficial das Nanoparticulas Magnéticas

A modificagdo superficial das NPM ¢ amplamente empregada almejando elevar a
interagdo destas particulas inorganicas com solventes ou meios que apresentam, inicialmente,
baixa compatibilidade com este material inorganico.”

A estabilidade de um sistema coloidal ¢ atingida a partir do equilibrio entre as forgas
atrativas e repulsivas. Em sistemas nos quais estdo envolvidos a dispersdo de particulas
magnéticas, como no caso de NPM, além de forcas de atracdo (Van der Waals e London),
ainda observa-se for¢as de natureza magnética, que contribuem para a instabilidade do
sistema. Além disso, as particulas devem ter didmetros reduzidos, em escala nanométrica, de
modo que o movimento browniano possa compensar a tendéncia termodindmica de
aglomeragdo, favorecendo a estabilidade da dispersio.*

Neste sentido, a estratégia mais empregada que busca aumentar as forgas repulsivas, e
assim, estabilizar o sistema, bem como aumentar a afinidade das NPM com o solvente
carreador, ¢ o condicionamento superficial das NPM, minimizando os fendmenos de
aglomeragdo e sedimentacao que conferem instabilidade ao sistema.

O modelo da dupla camada elétrica (EDL), mais conhecido por eletric double layer,
assim como o modelo de surfactagdo, compreendem os principais métodos de
condicionamento das superficies das NPM."®
Modelo de EDL (Eletric Double-Layered)

O modelo da dupla camada elétrica baseia-se no carregamento superficial das NPM
com o objetivo de facilitar a dispersdo destas particulas em meios polares. A natureza da
carga superficial pode ser controlada mediante a manipulagdo do pH. Em sistemas nos quais o

pH < 7, a superficie das NPM estara carregada positivamente. Por outro lado, em sistemas
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alcalinos, cujo pH > 7, a carga superficial das NPM serd negativa, como apresentado na

Figura 20.

Figura 20. Representacdo do modelo de EDL para (a) pH <7 e (b) pH > 7.

Em um determinado ponto, que ¢ definido como ponto de carga zero (PZC), a
densidade de carga superficial ¢ praticamente nula, acarretando na aglomeragdo e
desestabilizacdo do sistema, uma vez que as forgas de atracdo interparticulas superam as
forgas de repulsdo.”” Esse modelo de condicionamento superficial proporciona a dispersdo das
NPM em solventes polares como a agua.

Modelo de Surfactacio

Diferentemente do modelo da dupla camada elétrica, no modelo de modificacao
superficial por surfactacdo, a adsor¢do do material orginico ocorre através de ligagdes
quimicas (quimiosor¢do) — tais como grupo carboxilato-metal ou silano-metal — de moléculas
com cadeias longas a superficie dos cristais. Na literatura, observa-se ao menos dois tipos de
surfactacdo: a de moléculas organicas com cadeias longas neutras e a de polieletrolitos
(cadeias organicas longas com cargas).

No primeiro método, a interagdio NPM-molécula organica ocorre por meio da
extremidade polar. Consequentemente, a extremidade apolar, que permanece livre, interage
com as cadeias carbonicas do solvente, bem como introduz um efeito de impedimento
estérico, o que dificulta a possivel agregacdo e/ou sedimentacdo das NPM. Na Figura 21 ¢
apresentado um esquema simplificado do modelo de surfactagdo com moléculas organicas

neutras.
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Figura 21. Representacdo do modelo de surfactagdo para (i) NPM com moléculas organicas

neutras e (ii) interag@o entre particula/surfactada-particula/surfactada.

A segunda delas ¢ caracterizada pela adsorcdo quimica de uma molécula organica
carregada positivamente ou negativamente, como ilustrado na Figura 22. Dessa forma, além
da modificagdo superficial promover a intensificagdo do impedimento estérico ainda provoca

o impedimento eletrostatico.

Figura 22. Ilustracio do método de surfactacio das NPM com moléculas organicas

carregadas (1) negativamente e (ii) positivamente.

A primeira metodologia ¢ empregada nos casos em que o sistema ¢ a base de solventes
apolares (modelo surfactacdo por moléculas organicas neutras). Em contrapartida, o segundo

modelo ¢ mais vidvel em situagdes cujo solvente carreador utilizado apresenta natureza polar.
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2.9 Nanocompositos Magnéticos

Na literatura, ¢ possivel encontrar diversas defini¢gdes para materiais nanocompositos.
De acordo com Campbell,”® compoésitos sdo materiais formados por dois ou mais
componentes com o objetivo de aperfeigoar uma propriedade pré-existente ou até mesmo
desenvolver uma nova propriedade, uma vez que a combinagdo de caracteristicas distintas
podem resultar na formagao de materiais com propriedades bastante singulares.

Os materiais compdsitos sdo formados por duas fases: a fase continua ou aglomerante
que ¢ chamada de matriz e a fase dispersa, a qual ¢ definida como refor¢ante ou carga. A
fun¢do da fase aglomerante consiste em manter a fase dispersa unida, permitindo transmitir a
e estes, suas caracteristicas. J4 a fase dispersa pode ser empregada para suportar os
carregamentos transmitidos pela matriz ou conferir propriedades como: térmicas, elétricas,
magnéticas, etc. Nos casos em que as cargas presentes nestes materiais hibridos, como
também sdo conhecidos, se apresentam em escala nanométrica (ca. 1 ¢ 100 nm), os
compdsitos podem ser classificados como nanocompdsitos.”

Em especial, uma classe desses materiais hibridos que apresenta elevado potencial
tecnologico sdo os nanocompositos do tipo magneto-poliméricos. Estes materiais exibem
papel destacavel por apresentar grande afinidade com sistemas biologicos e variagdo de
comportamento magnético, de acordo com ag¢do de campos magnéticos. As nanoparticulas
magnéticas além de conferir comportamento magnético ao material, geralmente, conferem
maior rigidez e resisténcia ao nanocomposito. Embora pesquisas envolvendo materiais
magneto-poliméricos sejam recentes, as NPMs, por sua vez, foram exaustivamente
investigadas por varios grupos de pesquisa devido a sua versatilidade e elevada possibilidade
de modificagdo superficial.*® Elas apresentam uma ampla possibilidade de aplicagdes, tais
como contraste de imagem para ressondncia magnética nuclear (MRI)*', vetorizagdo de

83,84 . 85 g . 86
", embolizagdo endovascular™, aplica¢des biologicas e ambientais™ e

drogas™, hipertermia
catalise’’. Em 2012, um trabalho de revisdo sobre a sintese e aplicagdes das NPMs foi
publicado tendo como foco os métodos que empregam alguns principios da quimica verde **.
Neves e colaboradores relataram a obtencdo de nanocompoésitos magnéticos
constituidos pela incorporagdo, in situ, de Fe;O4 modificada superficialmente com &cido
oleico em poliestireno via processo de polimerizagdo em suspensdo.”” Em outro trabalho do
mesmo grupo, Ferreira ef al.® relataram a obtengdo de compdsitos magnéticos baseados na

incorporacdo da magnetita em poli(acetato de vinila)/poli(alcool de vinila) com o objetivo de

utilizar este material na embolizacdo intravascular.
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Araujo et al. (2015)° e Feuser e colaboradores (2015)°' apresentaram em seus
trabalhos o desenvolvimento de nanocompositos do tipo magneto-poliméricos com aplicagdes
biomédicas. De acordo com o trabalho de Feuser, o nanomaterial magneto-polimérico
apresentou citoxicidade desprezivel e elevada biocompatibilidade.

Além disso, Horak,”” em seu artigo de revisdo, aborda a sintese de compositos que
consistiam no recobrimento de nano/microparticulas magnéticas com compostos de elevadas
ou baixas massas molares poliestireno e poli(metacrilato de metila) para uso em biomedicina
assim como na separagdo de substincias toxicas presentes no meio ambiente.

Estes materiais sdo extremamente interessantes, como descritos em iniumeros trabalhos
observados na literatura, uma vez que associam as propriedades magnéticas das nanoferritas
magnéticas e as caracteristicas poliméricas (elastoméricas, termorrigidas ou termoplasticas),
de acordo com o polimero empregado. A Figura 23 apresenta um esquema de possiveis
estruturas de um nanocompdsito magneto-polimérico. Além da aplicagdo destes materiais na

biomedicina, eles apresentam elevado interesse nas industrias farmacéutica, de cosméticos, de

tintas, etc.”
( N
Ndcleo inorgdnico
Estrutura Orgénica Nucleo inorganico
Matriz Orgénica
() (b)
N J

Figura 23. Representagdo de um nanocomposito do tipo (a) nicleo magnético e casca

polimérica e (b) nanoparticulas magnéticas incorporadas em uma matriz polimérica.

Como citado anteriormente nos outros trabalhos, diversas rotas sintéticas sdo empregadas na
obtencdo desses materiais nanocompdsitos magnéticos. No entanto, de acordo com
Landfester,”® a técnica de miniemulsdo ¢ uma rota extremamente promissora na obtengio de
materiais hibridos do tipo inorganico/polimero. O mecanismo especial de nucleacdo e o
crescimento de particulas hibridas sdo os principais fatores no controle da morfologia.”’ Dessa

forma, sdo encontrados na literatura varios tipos de abordagens na sintese de nanocompdsitos
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magnéticos, nas quais sd3o empregados processos de miniemulsdo e suas variagcdes. Como
exemplos podem ser citados processos empregando polimerizacdo em emulsdo convencional
(Xu et al, 2002).”® polimerizagio em emulsdo soapless (Sacanna et al, 2006),”
polimerizagio em miniemulsdo (Gong et al., 2009),'” polimerizagdo em emulsio inversa
(Hong et al 2009, Chen et al 2008),'""'%* polimerizagio radicalar controlada por transferéncia
de 4tomo (ATRP) (Wang et al., 2003)'*, etc.

E possivel encontrar inGimeros trabalhos na literatura cientifica nos quais sdo
empregados a técnica de miniemulsdo no desenvolvimento de nanomateriais magnéticos

104
Neste

hibridos, como por exemplo, no estudo realizado por Feuser e colaboradores.
trabalho, os autores relataram o encapsulamento de nanoparticulas magnéticas em
poli(metacrilato de metila) (PMMA) via minimemulsdo. As particulas magneto-poliméricas
obtidas (MNPs-PMMA) apresentaram didmetro médio de ca. 100 nm. Como as MNPs-
PMMA nado apresentaram citotoxicidade, os autores propdem sua aplicagdo no tratamento de
hipertermia.

Mahdavian e co-autores'” descreveram o encapsulamento de nanoparticulas de dxido
de ferro no copolimero de estireno-butacrilato via polimerizagdo em miniemulsdo. Segundo
os autores, o copolimero magnético apresentou alto teor de 6xido de ferro encapsulado
(aproximadamente 32% em relagcdo ao polimero).

Li et al'™ desenvolveram um  nanocompdsito  superparamagnético
(poliestireno/Fe;04@Si0;) utilizando uma combinagdo entre as técnicas de miniemulsdo e
sol-gel. O nanocomposito do tipo yolk/shell (YSNs) é composto por um nucleo polimérico

(poliestireno) e uma casca magnética funcionalizada (Fe;O4@SiO5).

2.10 Polimeros derivados de dleos vegetais

A possibilidade em obter materiais com diferentes propriedades, assim como a
capacidade em modificar as propriedades dos polimeros convencionais, conferiu aos 6leos
vegetais notavel fungio na quimica de polimeros.'”” Diversas pesquisas tém reportado sua

e . . . 107-109
utilizagdo em 4areas como tintas e revestimentos, 7

109,111-113

adesivos, termoplasticos''’ e, com
destaque na area  biomédica. Propriedades como baixa toxicidade,
biodegradabilidade, biocompatibilidade e baixo custo de produ¢do, contribui para o aumento
das aplicagdes envolvendo eco-materiais, tornando-os extremamente promissores.''>!'*!!,
Gobin et al.''° sintetizaram um poliéster derivado do 6leo da semente do brocolis que exibia

caracteristicas semelhantes a borracha e temperaturas de transi¢do vitrea baixas. Stemmelen e?
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al.''” no qual relatam o desenvolvimento de diaminas de 6leo vegetal, por acoplamento tiol-
eno com cloridrato de cisteamina. A aplicacdo deste material proposta pelos pesquisadores ¢é
em processos de cura com 6leo de linhaga epoxidado commercial.

Uma importante area de aplicagdo dos polimeros baseados em 6leos vegetais ¢ na de
adesivos, resinas e pinturas € uma vez que se observa o crescimento na demanda nestas areas,
o numero de estudos nos quais o objetivo principal ¢ desenvolver materiais a base de fontes
renovaveis tém crescido significativamente, em razdo do alto poder tecnologico desses bio-
materiais. Estes polimeros derivados de dleos vegetais exibem caracteristicas compativeis e
excelentes propriedades com adesivos sensiveis a pressdo (PSAs) e muitos materiais
empregados nestas areas. ' 2.

Vendamme e colaboradores'*' desenvolveram PSAs baseados em hidroxil-poliéster
utilizando dimeros de 4cidos graxos e diois, oriundos do 6leo de soja combinados com
anidrido maleico. O biopolimero mostrou boa biocompatibilidade e propriedades adequadas
para aplicacdo como PSA.

Ahn et al'® desenvolveram um PSA a base de oleo de soja epoxidado e
di-hidroxilado. Foi relatado pelos pesquisadores que o material apresentou boas propriedades
de adesdo e algumas semelhancas com os produtos comerciais. Também observaram que o
polimero apresentava estabilidade térmica e propriedades Opticas apropriadas.

Além de adesivos, a industria de revestimento também tem estimulado o
desenvolvimento de materiais a base de 6leos vegetais como observado no trabalho de
Shah et al.'®. Neste trabalho, os autores reportam a sintese e caracterizagdo de uma resina
epoxi a base de agua a partir de 6leo de linhaca. Segundo o estudo, esta resina apresentou boa
dureza, resisténcia ao impacto, flexibilidade e estabilidade térmica, bem como caracteristicas
compativeis e adequadas para ser usadas como resinas comerciais.

Suarez e co-autores'” sintetizaram resinas a partir do bio-6leo de soja na presenca de
um catalisador formado por um complexo de niquel-6leo de palma empregando a
polimerizacdo térmica. Eles propuseram a utilizagdo deste material como aglutinante em
tintas de impressao.

Considerando os materiais magneto-poliméricos, recentemente, trabalhos cientificos
abordando o desenvolvimento de nanocompositos desta natureza utilizando, para isto,
mondmeros derivados de fontes renovaveis, t€ém despertado elevado interesse devido as atuais
politicas de desenvolvimento sustentavel. Os (co)polimeros de natureza bioldgica apresentam

baixo custo, biodegradabilidade, biocompatibilidade e propriedades distintas quando

56



O© 0 N o U1 »H» W N R

[ TR N S S S
= O O 00 NN Y U W N e O

Revisdo Bibliogrdfica

; s+ 112,115
comparados aos pohmeros comerciais.”

Dentre os trabalhos publicados na literatura envolvendo sintese de nanomateriais do
tipo magneto-poliméricos, uma reduzida quantidade fez o uso de oleos vegetais como
matéria-prima. Jacintho et al.'** obtiveram um compésito homogéneo constituido de NPMs
de CoFe,O4 modificadas com &cido ricinoleico (AR) — obtido a partir do 6leo de mamona
comercial (Ricinus communis) — e dispersas em poli(isopreno).

125
Peres et al.

relataram a obten¢do do AR a partir de 6leo de ricino, o qual foi
utilizado na modificagdo superficial das NPMs de Fe;O4 para ser utilizado na sintese de
poliésteres magnéticos baseados no acido ricinoleico. Segundo os pesquisadores, o conteudo
de material magnético incorporado no poliéster foi de 1,9% (m/m).

Meiorin e co-autores'>® investigaram o efeito da incorporagio de nanoparticulas de
Fe;O04 no copolimero composto de estireno e d6leo de tungue. Conforme relatado pelos
autores, a incorporagdo de NPMs tornou o material mais duro e reduziu a propriedade de
deformagcao.

No entanto, precebe-se uma pequena ou, até mesmo, a auséncia de trabalhos que
retratam a obtencdo de polimeros magnéticos derivados de 6leos vegetais empregando como
agente modificador de superficie das nanoparticulas magnéticas o mesmo mondmero utilizado
na obtencdo da matriz polimérica. Da mesma forma, inexistem trabalhos na literatura

relatando o desenvolvimento destes nanocompositos magnéticos baseados em Oleos vegetais

em meio de miniemulsao.
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3 Procedimento Experimental

3.1 Sintese e Modificacio Estrutural dos monomeros derivados dos oleos
vegetais

Os mondmeros derivados de 6leos vegetais empregados neste trabalho foram obtidos
em trés etapas, de acordo com o esquema apresentado na Figura 24. A primeira delas
consistiu na obtencdo dos 4acidos graxos e éster metilico do 6leo de mamona e soja,
respectivamente. A modificacdo estrutural consistiu na epoxidagdo das espécies obtidas na
primeira etapa, assim como na abertura do anel oxiranico na presenca de acido acrilico. Estas

trés etapas serdo descritas, detalhadamente, nos tdpicos a seguir.

- Acidos Graxos de Acidos Graxos de
Oleo de Mamona ﬁéﬁ’;n%r??:ég? Mamona Epoxidado Mamona Acrilado
(EFACO) (AFACO)

Figura 24. Fluxograma da obten¢do do AFACO.

3.1.1 Sintese do Acido Ricinoleico derivado do é6leo de mamona Acrilado

(AFACO)
Reagentes: NaOH (> 98%, SIGMA-ALDRICH), metanol (99%, LAURYLAB), 6leo de soja
(SIGMA-ALDRICH), acido formico (SIGMA-ALDRICH), H0, (35%) (ACROS-
ORGANICS), éter dietilico (SIGMA-ALDRICH), 1.2-dicloroetano (SIGMA-ALDRICH),
NaHCO; (ACROS-ORGANICS), acido acrilico (SIGMA-ALDRICH) e Hidroquinona (99%,
ACROS-ORGANICS) foram usados como recebidos. O acrilato de etila foi fornecido pela
SIGMA-ALDRICH e peroxido de benzoila (PBO) ( > 98%, SIGMA-ALDRICH).
Obtengdo do Acido Ricinoleico derivado do éleo de mamona

O 4cido ricinoleico foi obtido seguindo procedimento difundido na literatura,'*’ o qual

consiste na (i) saponificacdo do 6leo de mamona com base concentrada (NaOH) e posterior
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(i1) acidificagdo, com HCI concentrado, do sal proveniente da etapa de saponificacdo, como
detalhado abaixo.

1) Saponificacao do Oleo de Mamona

De acordo com a reagdo abaixo, na propor¢do molar de 1:3, respectivamente, o 6leo de
mamona foi adicionado a uma solugdo de hidroxido de sodio (NaOH) com concentragao de
3 M, resultando na formacao do sal de acido graxo (ricinoleato de sddio) e propano-1,2,3-triol

(glicerol), conforme o esquema reacional descrito na Figura 25.

0]
-+
OJI\/V\/\/\/Y\/\/\ 0 Na OH
9 OH
OWW + 3 NaOH 3 0

0 OH + OH

OJ]\/\/\/\A/Y\/\/\ HO
OH H

Triglicerideo Hidroxido de Soédio Ricinoleato de Sédio Glicerol

Figura 25. Reacdo de saponificagdo do 6leo de mamona.

i1) Acidificacdo do sal obtido a partir da reagcdo de saponificacao

O processo de acidificagdo do sal obtido na etapa de saponificagdo consistiu na adicao
lenta do sal de acido graxo a uma solu¢do concentrada de acido cloridrico, previamente

aquecida a 70 °C. A Figura 26 apresenta a reacao de protonacgdo do sal ricinoleato de sodio.

-+
O Na H
O O
+ HCI + NaCl
HO HO

Ricinoleato de Sodio Acido Cloridrico Acido Ricinoleico Cloreto de Sédio

Figura 26. Reacdo de acidificagao do ricinoleato de sodio.

O produto obtido foi solubilizado em diclorometano e purificado com agua quente e

sulfato de magnésio (MgS0O.4.7H,0) e permaneceu sob vacuo por 48h.
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Modificagio estrutural do Acido Graxo de Mamona
O 4cido ricinoleico obtido foi modificado por meio de duas etapas: 1) epoxidagdo e ii)

abertura do anel oxiranico;

1) Epoxidagdo do Acido Graxo de Mamona (EFACO)

A etapa de epoxidagdo baseia-se na reacdo da insaturagdo presente no acido graxo de

. AL . . A 128
mamona com um peracido organico, obtido in situ, dando origem ao anel oxiranico. © O
peréacido organico foi obtido como resultado da reagdo do acido formico com o perdxido de

hidrogénio, como representado na Figura 27.

0] (o]

o)
+ o) H l -H,0 o

W) o — e > — )k /N

H OH “ H o H

Acido Férmico Peréxido de Hidrogénio Acido Perférmico

Figura 27. Representagdo reacional de formacao do 4cido perférmico.

O 4cido formico foi colocado para reagir em um reator de 500 mL (vide Figura 28)
com o acido ricinoleico na presenca de 40 g de tolueno a temperatura de 55 °C sob agitagdo
vigorosa. Ao atingir a temperatura desejada, foi gotejado perdxido de hidrogénio durante 1h e

o sistema permaneceu nesta temperatura sob agitacdo por mais 12h.
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HCOOH/H,0,
—
55 °C

i R=HOOC(CH,),
K R' = (CH))CH(OH)(CH,):CH, i — - /

Figura 28. Montagem experimental da rea¢do de epoxidacdo do dacido ricinoleico e
1'129

representacdo quimica reaciona

O produto resultante apresentou uma coloragdo amarela-esbranquicada e elevada
viscosidade. O EFACO foi lavado com &4gua a temperatura de 60 °C, solucdo saturada de
NaHCO; e deixado sob vacuo por 12 h.

i1) Acrilacao do Acido Graxo de Mamona Epoxidado (AFACO)

A reacdo de acrilagdo ¢ caracterizada pela abertura do anel oxiranico catalisada pelo
acido acrilico.”® Em um reator de vidro, o EFACO (sintetizado na etapa de epoxidacgdo) foi
colocado em contato com o 4cido acrilico na presenca da hidroquinona. A reagdo quimica que

originou o acido graxo de mamona acrilado (AFACO) ¢ apresentada na Figura 29.
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100 °C

/ Acido Ricinoleico Acido Ricinoleico\

o e et i m m i m i m i m m s 1
K Acido Acrilico

Epoxidado (EFACQO) Acrilado (AFACO)
N T 0 8]
0 MR o% *lv-t[' J\’f"
I L N Bl
R R -
R/%\H R IR R ™R
[ \ 0 HO HO
R’= HOOC(CH,), \_ P
i R =(CH,)CH(OH)(CH,)sCH; i HO

/

Figura 29. Reacdo de abertura do anel oxiranico com acido acrilico.

3.1.2 Sintese do Ester Metilico Acrilado derivado do oleo de soja (AFAME)

Neste topico serdo descritos os procedimentos experimentais para sintetizar o

monomero éster metilico dos acidos graxos de soja (AFAME) empregado na polimerizagao

em miniemulsdo, de acordo com fluxograma apresentado na Figura 30.

: o Ester Metilico dos Ester Metilico dos
bleo de Soja [> gsct%ol\é\zi:gigsdg; E> dcidos graxos de I:> dcidos graxos de

soja epoxidado

soja (FAME) (EFAME)

soja acrilado
(AFAME)

Figura 30. Fluxograma representacional das etapas da sintese do AFAME.
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Reagentes: NaOH (> 98%, Sigma-Aldrich), metanol (99%, Laurylab), 6leo de soja (Sigma-
Aldrich), 4cido formico (Sigma-Aldrich), H,O, (35%) (Acros-Organics), éter dietilico
(Sigma-Aldrich), Bicarbonato de Sédio (NaHCOs) (Sigma-Aldrich), 1.2-dicloroetano (Sigma-
Aldrich), NaHCOs3 (Acros-Organics), acido acrilico (Sigma-Aldrich) e Hidroquinona (99%,
Acros-Organics), estireno (Sigma-Aldrich), hexadecano (Fisher-Scientific) e 2, 2'-Azobis (2-
metilpropionitrila) (AIBN) ( > 98%, Sigma-Aldrich).
Sintese do Ester Metilico derivado do oleo de soja (FAME)

A sintese do AFAME foi realizada em trés etapas, como representado na Figura 31.
Em primeiro lugar, a sintese do éster metilico do 6leo de soja (FAME) foi realizada como
descrito por Aransiola e colaboradores.””' O 6leo de soja reagiu com metanol na presenca de
catalisador basico (NaOH) durante trés horas (ver o esquema da Figura 31). Em seguida, o
produto foi purificado utilizando dgua destilada, solug@o saturada de bicarbonato de sodio e,

por fim, filtrado em uma coluna de alumina basica.

(o]
O/O\R'| o (o] NG+
+ 3 CH; Na* —>» 3
N 3 + +
O o R \o Rx O Na
x=1,20u3
0/ \R3 O Na*

Figura 31. Esquema reacional da transesterificagdo do 6leo de soja.

Modificagdo estrutural do éster metilico derivado do éleo de soja
Apbs obtencdo do FAME, realizou-se sua epoxidacdo usando &cido perférmico

32 Uma mistura de FAME solubilizado em 1, 2-dicloroetano e acido formico

formado in situ.
foi aquecida a 45°C e mantida em um reator de vidro de 250 mL sob agitagdo vigorosa. Ao
atingir o equilibrio térmico, peroxido de hidrogénio H,O; (35%) foi adicionado gota-a-gota ao

sistema durante 1h. A reagdo foi mantida sob agitagdo vigorosa por 12h. Finalmente, o FAME
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epoxidado (EFAME) foi extraido com éter dietilico. O produto foi lavado com agua destilada
e bicarbonato de sddio até pH basico.

A tltima etapa consistiu na abertura do anel oxiranico catalisada por acido acrilico.'*?
EFAME foi mantido em um reator de vidro de 250 mL e aquecido at¢ 75°C. Em um
Erlenmeyer, acido acrilico e hidroquinona foram aquecidos até atingir a mesma temperatura.
Neste ponto, a solu¢do contendo acido acrilico foi adicionada lentamente ao EFAME e
mantida sob agitagdo vigorosa por 8h. O procedimento utilizado na purificagado do ester

metilico acrilado (AFAME) foi idéntico ao empregado no EFAME.

R3

>=o

)

)
0] Transesterificagao
—_— -
J\ /%\ \o)I\Rn n=120u3
e

= - ~ e

Ry ' '

R2

0 i i

I e
(@] \)LO 0
0 (CHy)sCH; €—— o (CHy)sCH; €

P
-

OH
Figura 32. Representacdo das reagdes quimicas: (a) Epoxidacao do FAME, (b) Abertura do

anel oxiranico catalisada por acido acrilico.

3.2 Sintese e Modificacdo superifical das NPMs de y-Fe,O3

3.2.1 Sintese das nanoparticulas de y-Fe,O; via oxidacdo térmica e

modificacao superficial com AFACO (y-Fe,O; @AFACO)

Sintese das nanoparticulas de y-Fe;0;3

As ferritas magnéticas utilizadas para o desenvolvimento dos materiais magneto-
poliméricos foram obtidas de acordo com o método proposto por Massart e colaboradores.'**
Tal procedimento consiste na co-precipitagio quimica dos fons de Fe’" e Fe’', para a
formag¢do da Fe;O4. A magnetita obtida foi submetida a uma oxidacdo térmica — permaneceu

na estufa a 200 °C por 16h — proporcionando a formacao da maguemita (y-Fe,O3).
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Modificagdo superficial das nanoparticulas magnéticas

As NPMs foram modificadas de acordo com o procedimentos encontrados na
literatura,®” no qual 5 g do 6xido de ferro foram dispersos em meio acido aquoso (pH=3). A
dispersdo magnética permaneceu sob agitacdo vigorosa e aquecimento até 85 °C. O AFACO
foi adicionado lentamente a dispersdo, levando a formac¢do de um aglomerado o qual
apresentou baixa intera¢do com a agua, o que facilitou na separacdo e lavagem do material
obtido. As nanoparticulas foram lavadas diversas vezes com etanol e acetona, bem como
foram colocadas em contato com acetona e deixadas em um banho de ultrassom por
aproximadamente 30 minutos. Esse procedimento foi repetido por trés vezes para garantir que

todo AFACO nao complexado a superficie das NPs de y-Fe,Os.

3.2.2 Sintese das nanoparticulas de y-Fe,O; via oxidacdo quimica e
Modificagiio superficial com Acido Oleico (y-Fe,O;@AO)

I Sintese de y-Fe;0; via oxidacdo quimica: A maguemita foi obtida pelo método de co-

135 ~
Uma solucao

precipitagdo seguida pela oxidagdo quimica empregando HNO; concentrado.
contendo Fe** e Fe’" (propor¢io molar de 1:2, respectivamente) foi preparada pela dissolugéo
de FeCl,.4H,0 e FeCls.6H,0 em agua destilada e aquecida a 60 °C. Em um béquer de 2L, foi
preparado 625 mL de uma solugdo de NaOH 2M. A solugdo permaneceu sob agitacdo
mecanica vigorosa e foi aquecida a 60 ° C. Ao atingir o equilibrio térmico, a solugdo
contendo ions de ferro foi adicionada, rapidamente, & solug¢do alcalina, formando um
precipitado preto. O sistema permaneceu durante uma hora sob agitagcdo vigorosa. Apds parar
a agitagdo, o precipitado preto foi separado com auxilio de um ima e foi lavado com trés
vezes com agua destilada, trés vezes com etanol e mais trés vezes acetona.

Em seguida, o precipitado preto foi mantido em contato com HNO; concentrado

durante uma hora. Por fim, observou-se a formag¢do de um precipitado marrom. Ele foi
magneticamente separado e lavado com acetona.

ii. Sintese de y-Fe;03@0A: As NPMs de y-Fe,Os foram re-dispersas em agua destilada
com pH 4acido sob agitagdo mecanica vigorosa. O sistema foi aquecido a 75 © C e ao atingir
esta temperatura, o 4acido oleico foi lentamente adicionado a dispersdo. Ao adicionar
2 ml de 4cido oleico, a mistura foi mantida sob agitacdo durante duas horas. Em seguida, duas
fases foram observadas (agua e o6leo/y-Fe,Os3). Com auxilio de um ima, a fase contendo Y-

Fe,0; foi separada e lavada véarias vezes com etanol e acetona.
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Procedimento Experimental

3.3 Sintese do Poli(AE-co-AFACO)/g-Fe,0; via Polimerizacio em massa.

O poli(AE-co-AFACO)/g-Fe,Os foi sintetizado em cinco etapas: (i) Sintese das NPMs,
(i1) Obteng¢ao e Modificacdo do acido ricinoleico derivado do o6leo de mamona, (iii)
Modificacao superficial das NPMs e (iv) Polimerizagdo em massa na presenga das NPMs. Os
topicos abaixo detalham o processo de polimerizagdo, bem como as técnicas de caracterizagao
empregadas.

Dispersdo das ferritas magnéticas no AFACO

Ap0s o tratamento superficial, as NPMs de maguemita modificada com acido graxo
acrilado (y-Fe;O3@AFACO) foram dispersas em AFACO na proporc¢ao de 10% (m/m).
Sintese do Poli(AE-co-AFACQ)/y Fe;0;

A sintese do copolimero ocorreu em um reator de vidro com agitador magnético e
temperatura constante de 85 °C. O sistema de polimerizag¢do era composto por acrilato de etila
(mondémero), dispersdo de y-Fe,O3@AFACO em AFACO (co-mondémero) e iniciador
(perdxido de benzoila - PBO).

3.3.1 Técnicas de Caracterizacao

As técnicas de caracterizagdo foram utilizadas para avaliar a formacdo dos precursosres
empregados na sintese do nanocompo6sito magnético, assim como identificar e determinar as
propriedades do copolimero obtido.
Anadlises de FTIR
(1) v-Fe,Os: As andlises de FTIR-ATR foram realizadas em um equipamento Shimadzu
IR-Pretige21, utilizando aparato de ATR com cristal de Seleneto de Zinco (ZnSe). Os
espectros foram registrados com 4 cm™ de resolugdo e 32 varreduras.
(ii))  Poli(AE-co-AFACO)/y-Fe;O3: As analises de FTIR foram realizadas em um
equipamento Shimadzu IR-Pretige21, utilizando aparato de ATR com cristal de Seleneto de
Zinco (ZnSe). Os espectros foram registrados com 4 cm™ de resolugdo e 32 varreduras. As
amostras analisadas eram filmes com espessura de 3 mm.
Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN'H) foram obtidos

em equipamento modelo Varian Gemini 300 MHz situado no Instituto de Quimica, UnB. Os
deslocamentos quimicos foram expressos em partes por milhdo (ppm) e referenciados pelo
sinal do Tetrametilsilano (TMS) e Cloroférmio. 10 a 15 mg de amostra foi diluida em

aproximadamente 0,6 mL de cloroférmio deuterado.
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Procedimento Experimental

Calorimetria de Escaneamento Diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram realizadas em um equipamento da Shimadzu Scientific
Instruments (modelo DSC-60), empregando em cada medida uma faixa de temperatura de -
100 a 200 °C, com rampa de temperatura de 10 °C/min e fluxo de N, de 50 mL/min. Foram
utilizadas amostras em p6 (quando possiveis) com uma massa média de 8 — 10 mg. Os dados
obtidos a partir da segunda rampa de aquecimento foram utilizados para determinar a
temperatura de transi¢ao vitrea..

Termogravimetria Diferencial (DTG)

Os termogramas obtidos foram realizados em um equipamento da Shimadzu Scientific
Instruments modelo DTG-60, com faixa de temperatura de 25 °C a 800 °C, com rampa de
aquecimento de 10 °C/min e fluxo de N, de 50 mL/min. Foi pesado uma massa média das
amostras em po (quando possivel) de 10 — 15 mg.

Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram registrados em um equipamento Raman InVia da
Renishaw, equipado com um microscopio Leica, com uma objetiva de 50x, empregada para
focar o laser na amostra. Os espectros foram obtidos com lasers He/Ne refrigerado a ar, com
excitagdo em 632,8 nm (Spectra Physics). A resolugio utilizada foi de 6 cm™.

Microscopia Eletronica de Transmissdo

As andlises de MET foram realizadas em um microscépio Philips CM200 operando
com uma voltagem de 100 kV, no Instituto de Biologia da UnB. As amostras foram
preparadas coletando-se uma gota de amostra suspensa em solvente adequado em um grid de
cobre revestida com filmes finos de carbono e Formvar (Ted Pella Inc.) e secas ao ar.

O tamanho médio das nanoparticulas foi estimado através da medida de duas

dimensdes de 300 nanoparticulas com auxilio do software Image Tool 3.0.

3.4 Polimerizacgio em Miniemulsao - Sintese do Poli(est-co-AFAME)

A fase organica foi pré-emulsificada na fase aquosa utilizando apenas agitacdo
magnética vigorosa. Posteriormente, a miniemulsdo foi obtida com auxilio de um dispersos
ultrassonico de alta poténcia. Cabe ressaltar que estudos prévios foram realizados e os
resultados destes estudos estdo apresentados na se¢do “Apéndice”.

i) Pré-emulsificag¢do
O AFAME foi solubilizado em estireno e a mistura foi mantida 24 h sob agitacdo

vigorosa a temperatura ambiente. Em seguida, 2% (m/m) do iniciador (2, 2'-azobis (2-
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metilpropionitrila)) e hexadecano (co-surfactante) foram adicionados a fase organica. Ao
mesmo tempo, uma solu¢do aquosa de dodecil sulfato de sodio (SDS) foi mantida sob
agitacdo vigorosa durante 30 minutos. Finalmente, a fase organica foi adicionada a fase
aquosa e mantida durante 1 hora sob agitagdo vigorosa. E importante ressaltar que foram
desenvolvidos sistemas de polimerizagdo empregando teores de 0%, 5%, 25% e 50% de
AFAME (m/m) no meio reacional.
ii) Miniemulsdo

O sistema pré-emulsificado foi submetido a altas taxas de cisalhamento utilizando um
disruptor ultrassom (750W), gerando as nanogotas. A polimerizagdo em miniemulsido foi
realizada em um reator de 250 mL (vide Figura 33) durante 4,5 horas usando um banho
termostatico integrado, mantido a 75°C. Durante a reacdo foram coletadas sete aliquotas para
investigar o comportamento do sistema. Estudos de quantidade de iniciador e surfactante
foram realizados e os graficos estdo mostrados ao fim do trabalho na se¢do apéndice (Figs.

A6, A7 e AB).

Termopar Agitador Mecanico de vidro

Banho termostdtico

Coletor de amosira

mﬂt}mm AFAME

% ESTIRENO

Gotas Monoméricas Particulas Poliméricas

Figura 33. Ilustracio de (a) mondmeros AFAME e estireno antes da polimerizagdo e

(b) particulas de Poli(Est-co-AFAME) com organizagdo aleatoria.
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3.4.1 Técnicas de Caracterizacao
RMN'H e FTIR

A sintese do AFACO foi avaliada por RMN'H (Bruker 400 MHz) assim como por
FTIR. Todas as amostras de RMN'H foram diluidas em cloroférmio deuterado (CDCl3).As
andlises por espectroscopia FTIR-ATR foram realizadas em um equipamento Thermo
Scientific equipment (Nicolet iS 50) equipado com uma célula de ATR (Reflectancia Total
Atenuada) com prisma de diamante. Os espectros foram registrados com 32 scans and
resolucdo de 4 cm™.

Espalhamento de Luz Dindamico (DLS)

Medidas de Espalhamento de Luz Dinamica (DLS) foram realizadas em um
instrumento Nano Zetasizer Malvern. As andlises do latex diluido foram realizadas em uma
cubeta de vidro em triplicatas.

Perfis de Conversao

As curvas cinéticas foram construidas a partir de dados coletados durante o
experimento. Inicialmente, trés amostras (um volume de aproximadamente 2-3 mL) foram
coletadas a cada 10 minutos. Apos os trés primeiros pontos, as amostras foram coletadas em
um intervalo de 30 minutos. Cada amostra coletada tinha sua massa medida e era mantida na
estufa a 100 °C por 24 h. Considerando a quantidade dos outros reagentes, tais como
surfactante, co-surfactante e iniciador, a conversao foi calculada
Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET) foram registradas em
um equipamento Philips CM120 electron microscope no Centre Technologique des
Microstructures (CTp), Université Claude Bernard, Villeurbanne, France) operando em uma
voltagem de 100 kV. As amostras foram preparadas pela secagem de uma gota de amostra
diluida sobre um grid de cobre coberto de carbon e um filme de formivar. (Ted Pella, Inc.).
As amostras com teores elevados de AFAME exigiram a técnica de Cryo-MET.

A composi¢io do Poli(Est-co-AFAME) foi determinada por RMN'H (Bruker
600 MHz) utilizando como solvente cloroférmio deuterado.

Anadlises de TGA e DSC

Andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento da Mettler-
Toledo. Durante a medida, purgou-se ar sintético com fluxo de 30 mL.min™" utilizando faixa
de temperatura de 25 °C a 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C min '. As massas

médias das amostras foram de 10 — 15 mg.
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As transicdes de fase do poli(Est-co-AFAME) foram determinadas empregando um
instrumento de calorimetria de escaneamento diferencial (DSC) (Mettler-Toledo), equipado
com uma unidade de resfriamento manual. O instrumento foi calibrado com padrdes de Indio
e Zinco antes das medidas serem realizadas. Uma massa média de 10 — 15 mg foi selada em
um cadinho de aluminio (panela). As amostras foram resfriadas at¢ -30 °C,
subsequentemente, aquecidas até 130 °C em uma taxa de aquecimento de 10 °C.min"' sob
fluxo de 30 mL.min™"' de N,.

Determinacdo do polimero insoluvel
A determinag¢do da quantidade de polimero insoluvel foi realizada por meio do método

de extracdo continua via técnica de soxhlet, adaptada da norma da ASTM D2765-11.

3.5 Encapsulamento de Yy-Fe,O; em Poli(estireno-co-AFAME) via

Miniemulsao.

Materiais e Reagentes

NaOH ( > 98%, Sigma-Aldrich), FeCl,.4H,0 (Sigma-Aldrich), FeCl;.6H,O (Sigma-Aldrich),
Etanol (99%, Laurylab), Acetona (99%, Laurylab), Metanol (99%, Laurylab), Oleo de Soja
(Sigma-Aldrich), Acido Formico (Sigma-Aldrich), H,0, (35%) (Acros-Organics), dietil éter
(Sigma-Aldrich), 1.2-dicloroetano (Sigma-Aldrich), NaHCO; (Acros-Organics), Acido
Acrilico (Sigma-Aldrich) e Hidroquinona (99%, Acros-Organics), estireno (Sigma-Aldrich),
Hexadecano (Fisher-Scientific) e 2, 2'-Azobis (2-metilpropionitrila) (AIBN) ( > 98%, Sigma-
Aldrich).

I Sintese de y-Fe;0;3: A maguemita foi obtida pelo método de co-precipitagdo seguida
pela oxidagdo quimica empregando HNOj; concentrado."”> Uma solugdo contendo Fe*" ¢ Fe®*
(propor¢do molar de 1:2, respectivamente) foi preparada pela dissolugdo de FeCl,.4H,O e
FeCl3.6H,O em agua destilada e aquecida a 60 °C. Em um béquer de 2L, foi preparado
625 mL de uma solugdo de NaOH 2M. A solugdo permaneceu sob agitacdo mecanica
vigorosa e foi aquecida a 60 ° C. Ao atingir o equilibrio térmico, a solu¢do contendo ions de
ferro foi adicionada, rapidamente, & solugdo alcalina, formando um precipitado preto. O
sistema permaneceu durante uma hora sob agitagdo vigorosa. ApoOs parar a agitacdo, o
precipitado preto foi separado com auxilio de um ima e foi lavado com trés vezes com agua

destilada, trés vezes com etanol e mais trés vezes acetona.
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Em seguida, o precipitado preto foi mantido em contato com HNO; concentrado
durante uma hora. Por fim, observou-se a formag¢do de um precipitado marrom. Ele foi
magneticamente separado e lavado com acetona.

ii. Sintese de y-Fe,0;@0A: 5 g de NPMs de y-Fe,Os foram re-dispersas em agua
destilada com pH acido sob agitacdo mecanica vigorosa. O sistema foi aquecido a 75 ° C e ao
atingir esta temperatura, o acido oleico foi lentamente adicionado a dispersdo. Ao adicionar
2 ml de 4cido oleico, a mistura foi mantida sob agitacdo durante duas horas. Em seguida, duas
fases foram observadas (agua e o6leo/y-Fe,Os3). Com auxilio de um ima, a fase contendo Y-
Fe,03 foi separada e lavada varias vezes com etanol e acetona.

iii.  Dispersao de y-Fe;0;@0A: y-Fe;O;@AO foi disperso em estireno ¢ o fluido
magnético (FM), com concentracdo de 30% (m/m) de NPMs, formado foi mantido em banho
de ultrassom por duas horas. Os agregados de maguemita (particulas grandes) foram
removidos e uma suspensdo magnética estavel foi obtida.

iv. Pré-emulsdo: Uma mistura (fase organica) contendo FM (y-Fe,O; disperso em
estireno) e AFAME foi homogeneizado durante 24 horas. Apos a homogeneizagao, 2% (m/m)
em relacdo a fase orgénica de 2, 2'-Azobis (2-metilpropionitrila) e 4% de hexadecano (m/m)
em relacdo a fase organica foram adicionados e o sistema foi mantido sob agitacdo vigorosa
por trinta minutos. Simultaneamente, a fase aquosa contendo dodecilsulfato de sodio
dissolvido em dagua foi homogeneizada por trinta minutos. Entdo, a fase organica foi
adicionada a solu¢do aquosa e a mistura permaneceu sob vigorosa agitacdo por uma hora.

V. Miniemulsdo: Apos a emulsificacio do FM/AFAME na fase continua (fase aquosa),
uma dispersdo nanométrica foi gerada pela ultrasonificagdo da emulsdo por 120 s a 60% de
amplitude utilizando um dispersor ultrassonico (VCX SONICS 750W) em um banho de gelo
a 0 °C buscando prevenir polimerizacdo indesejada. A Figura 34 representa

esquematicamente o encapsulamento das NPMs via polimeriza¢do em miniemulsao.
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Gota de dleo

Sonicagdo

Particula
Fase aquosa

(otas

Figura 34. Esquema representativo da polimerizagdo em miniemulsdo.

vi.  Caracterizacdo: As SPIONs de y-Fe,O; foram caracterizadas por difragdo de raios
X (DRX) usando um instrumento Bruker AXS D8 FOCUS XRD com gerador operando em
40 mA e 30 kV, com radiagdo de Cu Ka (A = 1.5406 A) selecionado por um monocromador
de grafite.

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) foram registradas em
um equipamento Philips CM120 electron microscope no Centre Technologique des
Microstructures (CTp), Université Claude Bernard, Villeurbanne, France) operando em uma
voltagem de 80 kV. As amostras foram preparadas pela secagem de uma gota de amostra
diluida sobre um grid de cobre coberto de carbon e um filme de formivar. (Ted Pella, Inc.).
Observacdes foram realizadas a temperatura ambiente ou, quando necessario, sob condi¢des
criogénicas (cryo-MET). Medidas Raman foram realizadas em um espectrografo Labram
HRS800 (Jobin-Yvon-Horiba spectrograph) no Laboratoire de géologie de Lyon, UMR 5276
CNRS, ENS de Lyon school. Um laser de Ar'/Kr" emitindo em 514,5 nm com poténcia
nominal de 280 mW (3% da poténcia total) foi usado como fonte de exitagdo. Uma pastilha
de Si cristalino foi usada com deslocamento Raman em 520,7 cm™ foi usado para calibrar o
equipamento.. A poténcia do laser sob a amostra foi ajustada a fim de evitar sua

decomposicao.
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A presenga do acido oleico na superficie das SPIONs foi determinada empregando um
equipamento Thermo Scientific equipment (Nicolet iS 50) equipado com uma célula de ATR
(Reflectancia Total Atenuada) com prisma de diamante. Os espectros foram registrados com
32 scans e resolucdo de 4 cm™.

Analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um sistema Mettler-Toledo.
Durante a medida, foi purgado ar sintético com fluxo de 30 mL.min"' utilizando faixa de
temperatura de 25 °C a 800 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min '. As massas médias
das amostras foram de 10 — 15 mg.

As curvas de DSC foram obtidas em um DSC 131 Setaram. As amostras foram
aquecidades de -30 a 120 °C com taxa de aquecimento de 10°C.min"". Este perfil foi repetido
por trés vezes sendo utilizada a segunda curva.

Medidas magnéticas foram realizadas usando um Dispositivo Supercondutor de
Interferéncia Quantica (SQUID), ADE Magnetics (Modelo EV7), operando em uma
frequéncia de 75 Hz. As curvas de Histerese (M vs H) das amostras foram adquiridas

aplicando um campo magnético variando de —50 kOe a +50 kOe em 300 K.
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Resultados e Discussoes

4 Resultados e Discussoes

4.1 Sintese e Modificaciao Estrutural dos monomeros derivados dos oleos

vegetais

4.1.1 Sintese do Acido Ricinoleico derivado do éleo de mamona Acrilado

(AFACO) empregado na polimerizacio em massa

Medidas de FTIR foram realizadas com o objetivo de acompanhar a obtengdo e a
modificao estrutural do acido graxo de mamona (FACO). Na Figura 35, sdo apresentados os
espectros de FTIR dos produtos obtidos: acido graxo de mamona (FACO), acido graxo de
mamona epoxidado (EFACO) e acido graxo de mamona acrilado (AFACO) ao longo das trés

etapas.

/ L
0,2_ (0} ] 77/
= Acido Graxo de Mamona
- Acido Graxo de Mamona Epoxidado

- Acido Graxo de Mamona Acrilado

2880 2970

Absorbancia

1000 ' 1500 2500 3000 3500 4000
Numero de onda/cm-
Figura 35. Espectros FTIR-ATR: (em preto) FACO, (em vermelho) EFACO e (em azul)

AFACO.
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O espectro do produto resultante da saponificagdo/acidificagdo do 6leo de mamona
(Fig.35 (em preto)) apresenta bandas de absorgdo caracteristicas em 3413 cm™ e 1708 cm™,
referente aos estiramentos Vv(O-H) e v(C=0), peculiares aos 4cidos carboxilicos,
respectivamente. Caso o triglicerideo ndo tivesse sido convertido em acido graxo, a banda de
absorcdo relativa a carbonila (C=0) de éster, apresentaria absor¢des em numeros de onda
maiores (ca. 1740 cm™).

Da mesma forma, o acido graxo de mamona epoxidado, cujo espectro ¢ apresentado na
Fig.35(em vermelho), apresenta claras evidéncias da formagdo do anel oxiranico. De acordo

331365 modo vibracional referente ao anel

com outros trabalhos descritos na literatura,
oxiranico (C-O-C) gerado na rea¢do de epoxidagdo ¢ caracterizado, principalmente, pela
presenca de duas bandas cujas absor¢des ocorrem em ca. 820 cm™ e 845 cm™. Neste sentido,
ao comparar os espectros do acido graxo puro (Fig.35 — em preto) e o espectro do acido graxo
epoxidado (Fig.35 — em vermelho), foi possivel determinar a ocorréncia da modificagdo, uma
vez que ¢ evidente o desaparecimento da banda em ca. 3009 cm™, atribuida ao modo
vibracional relativo ao estiramento v(C-H) de carbonos com hibridizagdo sp’, presentes na
estrutura do 4cido graxo insaturado. Ao mesmo tempo, foi observado o surgimento das
bandas em ca. 823 cm™ e 847 cm™ — que sdo caracteristicas do anel oxiranico, como descrito
anteriormente — e ndo observadas no espectro do FACO.

A indicag@o de abertura do anel oxiranico por meio da reagdo do EFACO com écido
acrilico foi observada comparando o espectro em azul da Fig. 35 com o espectro em
vermelho. O desaparecimento das bandas que caracterizavam a presenga do anel oxiranico
(em ca. 823 cm™ e 847 cm™) e o surgimento das bandas em aproximadamente 810 cm
(referente ao carbono insaturado terminal), 986, 1618 ¢ 1636 cm’, modos vibracionais
caracteristicos do grupo vinilico (HC=CH,), ambos presentes no grupo acrilato, mostraram
evidéncias suficientes para afirmar que houve a formago do AFACO.**"’

Outra técnica empregada na caracterizagdo das reagdes de obtencdo e modificacio
estrutural do FACO foi a RMN'H. A Figura 36 apresenta os espectros de RMN'H obtidos do
FACO, EFACO e AFACO.
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Figura 36. Espectros RMN'H em CDCl; de (a) FACO, (b) EFACO ¢ (c) AFACO.

De acordo com a Figura 36(a), ¢ notavel a presenca de picos com deslocamento em
5.4 — 5.6 ppm, os quais sdo relativos aos hidrogénios adjacentes a instauragdo, presentes no
FACO.”™ Uma vez epoxidado, os picos correspondentes a estes hidrogénios serdo
suprimidos, em virtude da reagdo do perdcido féormico com a instauracdo, resultando na
formag¢do do anel oxiranico. Por outro lado, no espectro (b) da Fig. 36, ¢ evidente o
surgimento de picos com deslocamentos em 3.0 — 3.2 ppm referentes aos prétons adjacentes
aos carbonos do anel oxiranico.”’*"*® O desaparecimento dos picos correspondentes aos
protons adjacentes aos carbonos insaturados, confirmou a efetividade da epoxidagdo do
FACO.

O espectro de RMN'H do produto AFACO (Fig.36(c)), exibe picos na regiio de
5.8 — 6.6 ppm, os quais sdo caracteristicos dos hidrogénios adjacentes aos carbonos
insaturados presentes no grupo acrilato que foi incorporado EFACO."%"*? Cabe destacar que,
neste espectro, os picos dos prétons adjacentes aos carbonos do anel oxiranico desapareceram,

indicando a incorporagao do acrilato.
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4.1.2 Sintese do Ester Metilico Acrilado derivado do oleo de soja (AFAME)
empregado na polimerizacio em massa.

A modificagio estrutural do FAME foi investigada por RMN'H ¢ FTIR. Inicialmente,
analises de FTIR foram registrados para confirmar a efetividade da modifica¢do (epoxidagdo

e abertura do anel oxiranico com 4cido acrilico). Os espectros de FTIR do 6leo de soja,

FAME, EFAME e AFAME sao apresentados na Figura 37.
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Figura 37. Espectros FTIR-ATR de (a) 6leo de soja, (b) FAME, (¢c) EFAME e (d) AFAME.

No espectro de 6leo de soja apresentado na Figura 37(a), a banda de absor¢do em
1163 cm™ ¢ atribuida ao estiramento simétrico do grupo O-CH,, e a banda em ca. 1462 cm’
corresponde ao modo de deformagio dos triglicerideos.'*” Em contraste, o espectro do FAME
(vide Fig.37b) apresenta absor¢des caracteristicas correspondentes ao estiramento assimétrico
e simétrico do grupo H3C-O em 1195 e 1170 cm™, respectivamente, em vez de um Gnico
modo vibracional em 1163 cm”, como observado no espectro de o6leo de soja
(ver a regido em destaque na Fig. 37). Além disso, uma tnica banda, observada previamente
em 1462 cm™, foi convertida em dois modos de absorcdo situados em 1464 ¢ 1437 cm’
(deformagio assimétrica CH3), sugerindo a efetividade da transesterificagdo.'*""'**

No espectro do EFAME, (Fig. 37¢), as duas bandas de absor¢ao situadas em ca. 810 e

825 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos C-O do anel oxiranico. E importante notar que a
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banda de absor¢ao caracteristica de carbonos insaturados (C=C-H estiramento assimétrico)
em 3090 cm™, encontra-se ausente nos espectros da Fig. 37(c) e 37(d).

O desaparecimento dos modos vibracionais caracteristicos em 810 e 825 cm™ e o
surgimento de duas novas bandas em 1626 e 1636 cm™ est4 relacionado com a presenga do
estiramento vinilico presente no grupo acrilato e ¢ uma evidéncia da incorporag¢do do acido
acrilico (ver Fig.37d). Outro fator indicativo da inser¢do do grupo acrilato a estrutura do
FAME ¢ que a banda larga cujo centro é em 3509 cm™' ¢ atribuida ao estiramento O-H gerado
durante a abertura do anel oxianico.

Com o objetivo de confirmar os resultados alcangados por FTIR, espectros de RMN'H

foram obtidos e sdo apresentados na Figura 38.
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Figura 38. Espectros de RMN'H de (a) 6leo de soja, (b) FAME, (c) EFAME e (d) AFAME.

De acordo com a Fig. 38(a), os picos em torno de 4,1-4,4 ppm (prétons associados aos
trigliceridos) desapareceram e surgiram sinais em ca. 3,5 ppm referente aos protons dos
ésteres metilicos (ver Fig.38b), confirmando a conversdo de 6leo de soja em FAME.'” E
importante destacar que os sinais caracteristicos d¢ RMN'H aos hidrogénios das insaturagio
(HR;C = CR,H) apareceram na regido de 5,2 - 5,4 ppm, em ambos os espectros (Figs 38a e
38b).
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A reagdo de epoxidacdo ¢ caracterizada pelo desaparecimento dos sinais relativos as
insaturagdes e o aparecimento de trés novos picos em 2,8, 3,0 e, 3,2 ppm (Fig. 38c),
atribuidos aos prétons adjacentes aos anéis oxiranicos presentes no acido oleico, linoleico e
linolénico, respectivamente.'**'*°

A 1tltima etapa da modificagdo ¢ caracterizada pelo surgimento dos trés picos
observados em 5,9, 6,2 e 6,48 ppm, os quais sdo atribuidos aos protons presentes no grupo

146197 “indicando a presenga do grupo acrilato na estrutura FAME (Fig.38d). Os novos

acrilato
picos, na regido 3,4 - 4,0 ppm, com baixa intensidade, sdo atribuidos ao dtomo de hidrogénio
do grupo hidroxila formado como consequéncia da rea¢do de abertura do anel oxiranico e
representa mais uma evidéncia para o sucesso da reacdo de acrilacdo. Dessa forma, os
resultados obtidos por RMN-'H apresentados na Fig. 38 sdo consistentes com os obtidos por

FTIR.

4.2 Sintese e Modificacdo superifical das NPMs de y-Fe,0;

4.2.1 Sintese das nanoparticulas de 7y-Fe,O; via oxidacdo térmica e
modificacao superficial com AFACO (y-Fe,0;@AFACO)

Caracterizacio das NPMs de y-Fe;0;
Com o objetivo de determinar a estrutura das NPMs sintetizadas, difratometria de raios
X das amostras em po foram realizadas e os difratogramas obtidos sdo apresentados na

Figura 39.
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Figura 39. Difratogramas de (a) y-Fe,O; e (b) Fe;0..
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De acordo com os difratogramas apresentados na Figura 39 e comparando com
padrdes difratométricos ASTM encontrados na literatura, ¢ possivel afirmar que as NPMs
obtidas apresentam estruturas compativeis com espinélio, uma vez que este tipo de arranjo
cristalino apresenta perfil difratométrico analogo aos expostos na Figura acima.'**'*’

Além disso, de acordo com a equagdo 2.1, definida como relagdo de Scherrer'”, e
utilizando os dados extraidos dos difratogramas, foi possivel calcular o tamanho médio dos

cristalitos das nanoparticulas magnéticas.

R.A

= — 3
B.cosf ®)
onde: R = 0,9 (constante de corre¢do para particulas esféricas), A = comprimento de onda
dos raios x empregados na andlise, § = area a meia altura do pico mais intenso e 6 = dngulo

de difragdo do pico mais intenso, correspondente ao plano cujo indice de Miller é 311.

Dessa forma, com base na equagdo supracitada, os didmetros médios calculados para
v-Fe,O3 e Fe;O4 foram 9,8 € 7,0 nm, respectivamente, o que ¢ um indicativo de que estas
nanoparticulas apresentem carater superparamagnético, uma vez que essas NPMs tém
diametros médios que proporcionam a formac¢do de um unico monodominio, de acordo com a
Figura 19.

Da mesma forma, imagens de MET foram obtidas buscando confirmar o diametro
médio das NPMs, bem como determinar morfologia das NPMs obtidas. As imagens de MET

sdo apresentadas na Figura 40.

HRELVARY

Figura 40. Imagens de MET de (a) y-Fe,O; e (b) Fe;0..
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As imagens de MET confirmaram o didmetro médio obtido por DRX da maguemita
(10,8 = 0,8 nm) e magnetita (8,2 = 1,2 nm). Esta diferenca entre os didmetros médios pode ser
atribuida a rota sintética empregada. Uma vez que foi utilizado uma temperatura de 200 °C
para oxidar a magnetita e obter a maguemita, ¢ possivel que tenha formado algum 6xido na
superficie o que poderia explicar o significativo aumento do didmetro médio. Além disso,
com base nas imagens da Fig.40, observa-se a formac¢do de nanoparticulas esféricas com
morfologia relativamente homogénea.

Uma vez determinados estrutura e didmetro médio das NPMs, espectros Raman foram
registrados buscando diferenciar as ferritas obtidas, considerando que as medidas de DRX e
MET ndo fornecem dados suficientes sobre o tipo de NPMs em razdo das ferritas sintetizadas
apresentarem mesma estrutura cristalina. Na Figura 41, sdo exibidos os espectros Raman dos

materiais magnéticos obtidos.
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Figura 41. Espectros Raman de (a) y-Fe,O; e (b) Fe;O4. Excitacdo em 632,8 nm.

Os espectros apresentados na Figura 41 indicam a formacdo de NPMs do tipo
magnetita ¢ maguemita, uma vez que os principais modos Raman destes dois 6xidos sdo
observados nos espectros (vide Fig.41). De acordo com trabalhos publicados na literatura, a
Fe;O4 apresenta simetria cubica e pertence ao grupo espacial Oy, € por isso, apresenta cinco

A L 151,152
fonons com atividade Raman (aiq, 3tyg € €5).
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No espectro da Fig. 41b, ¢ possivel identificar as bandas situadas em 667 e 302 cm’™
correspondentes aos principais modos Raman ativos, relativos as espécies de simetria ajg € €g,
respectivamente, da magnetita.”® Por outro lado, no espectro (a) da mesma Figura ¢ evidente
a presenca de sinais Raman em 346, 495, 682 ¢ 717 cm™', os quais representam os principais
modos Raman ativos da maguemita.'>* Cabe ressaltar que no espectro da y-Fe,0s (Fig.31a), 0
ombro situado em 717 cm™ ¢ referente a oxidagdo dos ions Fe* para Fe®", situados nos sitios

octaédricos da estrutura cristalina da magnetita.

Modificagdo superficial das Nanoparticulas Magnéticas
Imagens de MET foram obtidas visando determinar o didmetro médio das
v-Fe,O3@AFACO, assim como sua morfologia e distribui¢do, as quais s3o apresentadas na

Figura 42.
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Com base na Figura 42(a), a curva de distribui¢do do diametro médio apresentada na
Fig.42(b) foi obtida e o didmetro médio das y-Fe,O3@AFACO foi determinado
(ca. 9,0 nm). A Figura 42(a) mostra uma distribui¢do homogénea das NPMs modificadas,
assim como formato esférico.

Considerando a baixa estabilidade das NPMs quando dispersas no mondmero
(AFACO), a estratégia de modificagdo superficial foi adotada utilizando, para isto, o proprio

AFACO que foi obtido mediante a modificacao estrutural do 4cido graxo de mamona.
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Com o objetivo de determinar a efetividade da modificag@o superficial das NPMs com
AFACO, foram realizadas anélises por espectroscopia FTIR. Os espectros FTIR obtidos sdao

apresentados na Figura 43.
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Figura 43. Espectros de FTIR de (a) y-Fe,Os, (b) AFACO e (c) y-Fe,O3s@AFACO.
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Comparando os espectros apresentados na Figura 43, foi possivel determinar a
presenga de material organico na superficie das NPMs. Em ambos os espectros observa-se o
principal modo vibracional das ferritas, cuja absorgdo ocorre em ca. 607 cm™, referente ao
modo v(Fe-O) presente na y-Fe,0s. Diferentemente do espectro da NPMs pura, o espectro da
v-Fe2O3@AFACO apresenta algumas bandas ndo obervadas no espectro da NPMs pura (ver
Tabela 5). Dessa forma, os resultados sugerem a presenca de AFACO na superficie das
NPMs, haja visto que esses modos vibracionais sdo caracteristicos dos principais grupos
funcionais presentes na estrutura AFACO."*"*>'>% A Tabela 5 apresenta a atribuigdo tentativa

dos principais modos de vibragcdo observados nos espectros da Figura 43.
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Tabela 5. Atribuigdo tentativa dos principais modos vibracionais de acordo com a

Figura 33.
Niimero de onda (cm™) Atribuigdo tentativa

607 v(Fe-0)
826 vs(C-0-C)
1056 vs(C-C) modo esqueleto
1185 va(C-0-C-)
1276 v(C-0)
1359 O0(C-H)
1425 vs (COO)
1556 Vas (COO)
1644 0 (OH)
3259 v (=C-H)
3426 v (OH)

Além disso, ¢ possivel prever a forma com que o material organico (AFACO) ¢ se liga

157
Neste modelo, a

a superficie das NPMs, considerando o modelo proposto por Nakamoto.
partir da diferenga (A) entre os modos vibracionais v,(COO") e v{(COQO") observados no
espectro, pode-se estimar a forma com que o grupo carboxilato — presente na molécula
organica — estard coordenado a superficie do 6xido de ferro. As formas de complexacdo

propostas por Nakamoto estdo representadas na Figura 44.
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| H c—R |
VRN / / /7 '\
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M M M M M
Ponte Bidentada Monodentada Quelato Bidentado
A=150 - 200 cm’ A=130-160 cm’! A=80-110cm’’

Figura 44. Representacdo esquematica dos tipos de coordenagdo entre metal-carboxilato.

Considerando o espectro da Figura 43, a diferenga entre os estiramentos assimétricos e
simétricos do grupo carboxilato é A = 131 c¢m™, indica majoritariamente, a coordenagio do
tipo monodentada (vide Fig. 44). Cabe ressaltar que a maguemita apresenta uma camada
oxido-hidréxido em sua superficie e, portanto, os resultados indicados por FTIR sdo

158
coerentes.
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Medicdes termogravimétricas foram utilizadas para estimar a quantidade de
monocamadas de AFACO presentes na superficie das NPMs. Os termogramas obtidos estao

apresentados na Figura 45.
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Figura 45. Termogramas de (a) y-Fe,Os3, (b) y-Fe,O3@AFACO e (¢) AFACO.

Em razdo da elevada estabilidade térmica e quimica das NPMs, o termograma da
maguemita pura, apresentado na Figura 45(a), ndo exibe perda de massa significativa (cerca
de 3 %). Por outro lado, no termograma da y-Fe;Os;@AFACO (vide Fig.45(b)) ¢ possivel
observar uma perda de massa relevante, ndo perceptivel no termograma da maguemita pura,
sugerindo que essa perda de massa de aproximadamente 25 % ¢ referente ao AFACO presente
na superficie das NPMs, confirmando os resultados obtidos por FTIR.

Além disso, de acordo com dados retirados da literatura (densidade da maguemita) e
massa molar do AFACO (386 g.mol™), usando o didmetro médio obtido por DRX (9,8 nm),
bem como as massas obtidas via TGA, pdde-se estimar a presenca de, ao menos, 4

monocamadas de AFACO na superficie das NPMs.
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4.2.2 Sintese das nanoparticulas de y-Fe,O; via oxidacido quimica e
modifica¢ao superficial com Acido Oleico (y-Fe,O;@AQO)
Caracterizacio das NPMs de y-Fe;0;

Andlises por espectroscopia Raman foram realizadas com o objetivo de identificar a
formacao da magnetita (Fe;O4), precursora da maguemita, bem como avaliar a sua oxidagao.
Os espectros Raman sdo apresentados na Figura 46 e os principais modos Raman observados

na Fig. 46 foram compilados na Tabela 6.
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Figura 46. Espectros Raman de (a) Fe;O4 e (b) y-Fe,0s.

Tabela 6. Fonons Raman ativos de Fe;O4 e y-Fe,Os

Fe304 y-Fe203

190 -
310 -

- 358
532 490
664 690

A partir da Figura 46(a) foi possivel observar a formagdo de Fe3O4¢ y-Fe,O3 uma vez
que os principais modos Raman dos 6xidos de ferro foram identificados nos espectros que
estdo apresentados nesta Figura (vide Tabela 6). De acordo com Shebanova e Lazor,"”>'” a

magnetita pertence ao grupo espacial octaédrico e, dessa forma, cinco modos Raman sao
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esperados (aig + €z + 3ty,). Neste sentido, os modos Raman observados em ca. 664, 534, 313,
e 178 cm™ caracterizaram a formagio da magnetita.

A obten¢do da y-Fe,O; via oxidag¢do da Fe;O4 foi indicada pelo espectro Raman da
Figura 46(b), tendo em vista a ocorréncia de modos Raman em ca. 358, 490 cm™ e 690 cm’,
os quais correspondem aos modos caracteristicos observados para y-Fe,O3.'%%'¢!

Buscando determinar a morfologia e estimar o didmetro médio das SPIONs (y-Fe,O; e
v-Fe2O3@AO), imagens de TEM foram registradas, assim como curvas de distribuicdo do

didmetro médio foram construidas e sdo exibidas nas Figuras 47 e 48.

100 ' (b) i

%

®

@
W

NN

N\

o
@

sk | || N

Diémetro Médio/nm

D, = Didgmetro Numeérico, D,, = Didmetro ponderado e PDI = Polidispersividade.

Figura 47. Imagem de MET de (a) y-Fe,O; e (b) Curva de distribuicdo do diametro médio.
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Figura 48. Imagens de MET de (a) y-Fe,O3@AO (b) Curva de distribuicdo do didmetro
médio.
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Como exposto nas Figuras 47 e 48, as imagens de MET possibilitaram determinar o
didmetro médio das SPIONs. Os didmetros médios para y-Fe,Os e y-Fe,O3@AO encontrados
foram 7.1 nm e 7.0 nm, respectivamente. As imagens de MET acima também indicaram que
as SPIONs apresentaram morfologia esférica e distribui¢do homogénea. Cabe destacar que a
funcionalizacdo superficial das NPMs com 4acido oleico ndo interferiu na distribuicdo do
didmetro médio, uma vez que os valores de didmetros médios obtidos foram semelhantes.

A estrutura cristalina das SPIONs foi avaliada e determinada por DRX das amostras

em po e os difratogramas obtidos sdo apresentados na Figura 49.
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Figura 49. Difratogramas de DRX em po6 de (a) y-Fe,O; e (b) y-Fe,O3;@AO.

Segundo os difratogramas apresentados na Figura 49 e por comparagdo com padrdes
ASTM com estrutura espinélio de DRX, foi confirmado que as SPIONs sintetizadas
apresentaram estrutura cristalina similar, dado que os difratogramas (representados com as
reflexdes caracteristicas de Bragg e seus indices planares) eram compativeis com os padrdes

de DRX.

De posse de alguns dados extraidos das medidas de DRX e empregando a equagdo de
Debye-Scherrer'®, foi possivel calcular o didmetro médio da y-Fe,O; (d = 6.3 nm) e
v-Fe,03@AO (d = 6.5 nm). Tendo em vista que os didmetros médios obtidos por DRX foram
muito semelhantes aos alcancados via MET, pode-se afirmar que estes valores do didmetro

médio estdo coerentes.
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Modificacao superficial das Nanoparticulas Magnéticas

Tendo em vista que nenhuma das técnicas anteriores forneceram informagdes sobre a
efetividade da modificagao superficial das SPIONs, espectros FTIR foram registrados visando
identificar a presenca de 4cido oleico na superficie das SPIONs e sdo apresentados na

Figura 50.
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Figura 50. Espectros de FTIR-ATR de (a) Acido oleico, (b) y-Fe,0s ¢ (¢) y-Fe,0:@AO.

Tabela 7. Atribuicdo tentativa dos modos vibracionais observados nos espectros da Fig. 50.

Nimero de onda (cm™)  Atribuiciio Tentativa Espectro
573 Fe-O (b)e(c)
1415 v{(COO") (©)
1462 §(CH,)'® (a)
1517 Vas(COO") (©)
1624 §(0-H) b
1722 C=0 (a) e(c)
2890 v4(CH) (@e(c)
2930 Vas(CH,) (@e(c)
3010 v(=C-H) (@e(c)
3400 v(OH) (b)e(c)

* A QO ndo coordenado.

Baseado nos espectros apresentados na Figura 50 e na Tabela 7, foi possivel confirmar

a efetividade da funcionalizagdo superficial das SPIONs. No espectro da
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v-Fe20;@AO (Figura 50(c)), é evidente a ocorréncia de varias bandas vibracionais ausentes
no espectro da Y-Fe:0; (Fig.61(b)), tais como em 1415, 1517, 2890, 2930 e
3010 cm™ (vide Tabela 7), principais modos vibracionais contidos no 4cido oleico. Os picos
de IV observados no espectro da maguemita (Fig.50(b)) ocorridos em 1624 cm™ e 3400 cm’™
(larga), foram atribuidos a deformagao e estiramento, respectivamente, do grupo O-H presente
na agua.

De acordo com modelo proposto por Nakamoto'®’ e observando a diferenga (A) entre
os estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato no espectro da Fig.50(c), o modo
de coordenagdo entre as SPIONs e o ligante organico, neste caso, acido oleico, foi
determinado, de acordo com modelos representados na Figura 44 deste trabalho.

A diferenca entre os estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato no
espectro da Fig.50(c) é 102 cm™, sugerindo a ocorréncia da coordenagio do tipo quelato
bidentado entre as SPIONSs e o 4cido oleico.

A determinacdo quantitativa da presenca de 4cido oleico na superficie das SPIONSs, foi

realizada por medidas de TGA, as quais sdo apresentadas na Figura 51.
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Figura 51. Termogramas de (a) y-Fe,Os e (b) y-Fe,O3@AO.

Igualmente aos resultados obtidos por FTIR, os termogramas exibidos na Fig. 51
indicam a presenca de 4cido oleico na superficie da maguemita. Por comparacdo entre os

termogramas da Figura 51, é possivel assumir a presenca de ao menos 20% de acido oleico na
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superficie das SPIONs, uma vez que as SPIONSs sdo térmica e quimicamente estaveis, na faixa
de temperatura analisada, e a perda de massa observada no termograma da Fig.51(b) ¢
atribuida ao modificador organico presente na superficie das SPIONs.

A partir dos termogramas, dados do didmetro médio obtido via DRX
(6,3 nm) e de outros dados obtidos na literatura, tais como: densidade da maguemita
(4,9 g-cm™),'” massa molar do 4cido oleico (282,5 g-mol™), a quantidade de monocamadas
de 4cido oleico presente na superficie das SPIONs foi calculada, assumindo, para isto, que as
SPIONSs eram esféricas e o 4cido oleico ocupa uma area de 1 nm?. O resultado encontrado
entre a area total ocupada pelo acido oleico (Aap) e pelas SPIONs (Aspions) resultou em ao
menos 3 monocamadas de 4cido oleico na superficie das SPIONSs.

O comportamento magnético da y-Fe,Os; foi avaliado por uma curva de histerese

obtida a 300K, a qual ¢ apresentada na Figura 52.
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Figura 52. Curva de Histerese a temperatura de 300 K de y-Fe,Os.

De acordo com a curva de magnetiza¢do exibida na Figura 52, a magnetizagcdo de
saturagio (M) apresentada pela y-Fe,O3 ¢ de 57 emu-g’. A coercividade e magnetizagio

remanescente sdo despreziveis e, por isto, pode-se afirmar que as SPIONs exibem

comportamento superparamagnético.
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4.3 Poli(AE-co-AFACOQ)/y-Fe,0; via Polimerizacao em massa.

O bionanocomposito magnético poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,Os, obtidos através do
processo de polimerizacdo em massa, foram caracterizados por FTIR, Espectroscopia Raman
além de medidas de DSC, gravimetria classica e medidas de magnetizagdo.

Inicialmente, com o objetivo de verificar a incorporacdo do AFACO na estrutura do
poli(acrilato de etila), analises por espectrosccopia FTIR foram realizadas e os espectros

resultantes sdo apresentados na Figura 53.
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Figura 53. Espectros FTIR-ATR de (a) poli(Acrilato de etila) e
(b) poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,0s.

No espectro contido na Figura 53(a), sdo observados os principais modos de absor¢do
do poli(crilato de etila), cujas bandas de absor¢ao se encontram na regido de ca. 864, 1727 ¢
2858-2955 cm’!, referentes aos modos de absorcao dos grupos C-O, C=0, CH; e CH,
respectivamente.'?’

Outras bandas observadas em ca. 1000-1500 cm™ podem ser atribuidas ao modo
vibracional da ligacdo C-C bem como deformagdo angular do grupo CH; presentes ao longo
da estrutura polimérica.'”®

No espectro do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O; obtido via polimerizagdo em massa

(vide Fig. 53(b)) ¢ possivel observar os modos vibracionais do poli(Acrilato de etila) uma vez
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que a copolimerizacdo ocorreu entre acrilato de etila e AFACO. Modos vibracionais
caracteristicos do AFACO também podem ser observados no espectro contido na Fig. 53(b),
em ca. 3443 cm™, que podem ser atribuidas ao estiramento do grupo OH presente na cadeia
do AFACO."”” Observa-se também a existéncia de uma banda larga em ca. 1619 cm™ e
1405 cm™ que sdo atribuidos aos modos vibracionais v.(COO") e v{(COO"), presentes no
AFACO, respectivamente, sugerindo a existéncia da interacdo entre AFACO e NPM.'®

Outro aspecto relevante no espectro do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe O3 € o efeito de
alargamento da banda referente ao estiramento do grupo C=0, quando comparado ao do
homopolimero poli(Acrilato de etila), o que sugere a existéncia de C=O referentes a ésteres,
cuja regido de absor¢io é ca. 1740 cm™ e de 4cido graxo em ca. 1711 cm™. As bandas de
absor¢io observadas na regidio entre 1860 cm™ — 2000 cm’ sdo overtones ou bandas de
combinagao.

Andlises de espectroscopia Raman caracterizaram a presenca de NPMs incorporadas a

matriz polimérica, bem como a determina¢ao do tipo da ferrita. Os espectros Raman obtidos

sdo apresentados na Fig. 54.
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Figura 54. Espectros Raman de (a) poli(AE-co-AFACO), poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O; e
(c) y-Fe 0.
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Os espectros Raman observados na Fig. 54(a) e (b), proporcionaram a caracterizacao
da presenca de maguemita na matriz polimérica bem como determinar o tipo da ferrita
presente, uma vez que ao realizar a comparagdo entre os espectros Raman do
poli(AE-co-AFACO) (Fig.54(a)) e do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe O3 (Fig.54(b)), bandas
Raman na regido de ca. 712, 667, 503, 342 ¢ 190 cm™ (Fig.39(c)) — caracteristicas da
maguemita — foram encontradas apenas no espectro (b) da Fig. 54.°° O espectro Raman
contido na Fig.54 (b) apresentou outros modos em ca. 1430, 1605, 1730, 2722, 2875, 2937 ¢
2968 cm™, os quais sdo caracteristicos da matriz polimérica, sugerindo a formagdo do
copolimero.'®’

Como ndo sdo observadas modificacdes significativas nos espectros Raman do
nanocompdsito, provavelmente, a maior parte do sinal Raman observado ¢ proveniente do
material que ndo estd em contato com as NPMs.

A caracterizagdo estrutural do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O3; ocorreu por meio de

medidas de DSC e as curvas resultantes destas andlises estdo apresentadas na Fig. 55.

2 N

Fluxo de Calor/mW

0 y y T " ! " ;
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Figura 55. Curvas de DSC para (a) poli(Acrilato de etila) e

(b) poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,0s.

As curvas de DSC, contidas na Figura 55, dos materiais sintetizados apresentam

comportamento  semelhante, embora a curva do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,03
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(vide Fig. 55(b)) apresente transicdes com deslocamentos em relagdo ao homopolimero,
indicando a presenca de interagdes entre os constituintes.

De acordo com a Figura 55, o homopolimero poli(Acrilato de etila) apresenta
temperatura de transi¢do vitrea (T,) de -15,8°C e o poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O3 apresenta
T, de -5,1 °C. A presenca das NPM contribui para o aumento da T, do copolimero e, dessa
forma, atuam na diminuigdo da flexibilidade do material.'®*'®

Medidas gravimétricas classicas foram realizadas visando a obten¢do da quantidade de
NPMs incorporadas a matriz polimérica. O poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O3; permaneceu em um
forno mufla, por um periodo de quatro horas, a 800 °C e a massa residual pesada, foi atribuida
as NPMs — ainda que nesta temperatura promova a formag¢do da hematita — uma vez que
apenas as particulas de 6xido de ferro apresentam estabilidade térmica e quimica nesta
temperatura. O resultado obtido indica um teor de NPMs de 2% (m/m) em relagdo a matriz

polimérica, conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8. Resultados obtidos a partir de medidas gravimétricas cléssicas.

Massa (g)
0 -
Poli(AB-co-AFACO)y-FesO05  y-Fe05 0 de7-Fe20s
0,5335 0,0103 1,93
0,5401 0,0110 2,03
0,5215 0,0103 1,97
0,5317* 0,0105 1,98

* Valores médios; o = 0,05 (m/m) para y-Fe,0;

As propriedades magnéticas do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O; foram determinadas por

medidas de magnetizacdo a 300K. As curvas de histerese obtidas sdo expostas na Figura 56.
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Figura 56. Curvas de Histerese a temperatura de 300 K de (a) y-Fe;Os,
(b) poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,0s ¢ (c) poli(AE-co-AFACO).

Tabela 9. Dados retirados das curvas de histerese da Figura 41.

Amostra M (emu.g’) M, (emu.g’) Coercividade (kOe)
vy-Fe,05 49 0,08 0,1x 107
Poli(AE-co-AFACO/y-Fe;05) 32 0,04 4,02x 107
Poli(AE-co-AFACO) 0,4 0,017 0,3x 107

As curvas de histerese apresentadas na Figura 56, indicam comportamento
superparamagnético para as NPMs de y-Fe,Os, em razdo dos insignificantes valores de campo
coercitivo e magnetizacao residual, indicados na Tabela 9. Do mesmo modo, em fun¢do desse
comportamento e da baixa interacdo dipolar entre as NPMs presentes na estrutura do
copolimero, a curva de histerese do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O3 mostra um valor de campo
coercitivo insignificante (4x10~ kOe), assim como magnetizagdo remanente de 0,04 emu.g”
(ver Tabela 9), conferindo ao nanocompdsito propriedades superparamagnéticas, uma vez que
as NPMs apresentam mesmo comportamento e este fendmeno ird nortear o desempenho
magnético do copolimero.'*

Além disso, 0s valores de magnetizacao de saturacao do

poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,0; (32 emu.g”) confirmam os resultados alcangados por medidas

98



Resultados e Discussoes

de TGA, haja vista que as medidas termogravimétricas mostraram uma composi¢ao de 75%
nicleo magnético e 25% de AFACO incorporadas a superficie. Com base nestes dados, a
magnetizagio de saturagdo relativa ao nucleo magnético do nanocompésito ¢ 43 emu.g’,
resultado bem proximo ao apresentado pelas NPMs puras.

170,171
Alguns estudos' """

tratam a evidente perda de magnetizagao pela possivel oxidagao
da y-Fe,O3; formando hematita (a-Fe,Os) — oOxido de ferro com insignificante natureza
magnética — durante o processo de polimerizagdo, uma vez no processo envolve o uso do

iniciador peroxido de benzoila (PBO) e temperatura.

4.4 Poli(est-co-AFAME) via Polimerizacio em miniemulsio.

Uma vez que o AFAME foi sintetizado, sua capacidade de polimerizacdo foi
investigada via analises de RMN'H. A homopolimerizagio em massa do AFAME foi
realizada e a conversdo foi avaliada por RMN'H. A Figura 57 apresenta a curva construida a
partir de espectros de RMN'H obtida a partir de aliquotas coletadas ao longo da reagio, assim
como a regido dos espectros de RMN'H referente ao grupo acrilato em varios tempos
reacionais. Os espectros de RMN'H originais estdo exibidos nas Figuras ao final do trabalho

na se¢do “Apéndice (Figs. A9, A10, All e A12)”.
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Figura 57. Curva de homopolimeriza¢cdo em massa do AFAME.
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Os espectros de RMN'H das aliquotas coletadas durante a reagio foram usados como
ferramenta para monitorar a polimerizagdo do AFAME, considerando o comportamento dos
picos associados aos grupo acrilato (Figura 57). Empregando o método da integragdo relativa
dos espectros de RMN'H — usando 1, 3, 5-trioxano como padrdo — foi considerado a area do
espectro nas condicdes iniciais (t=0) como a quantidade total de mondmero, de acordo com a

equacao:

(Pico do acrilato)=x

% Conversdo = 100 — |( ) x100] (4)

(Pico do acrilato)¢=¢

onde, x = 0, 30, 90 e, 120 e o pico do acrilato € o pico no espectro de RMN'H associado aos

H;, H, and Hj do grupo acrilato.

De acordo com os dados apresentados na Fig. 57, a conversio do AFAME atingiu
patamares de ca. 70% em 120 min de rea¢do. Neste ponto, a reacdo foi interrompida devido
ao significante aumento da viscosidade reacional, impedindo a agita¢do e haja vista que a taxa
de polimerizacdo seria retardada em razdo do efeito vitreo. Os resultados obtidos e
apresentados na Figura 57 confirmaram a natureza polimerizavel do AFAME.

Para o sistema de miniemulsdo, a conversdo global foi determinada por medidas de
gravimetria cldssica, coletando-se sete amostras ao longo da reagdo. As curvas obtidas sdo
apresentadas na Figura 58.
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Figura 58. Curvas cinéticas para Poli(Est-co-AFAME) com propor¢do de Estireno:AFAME

de (a) -m- 100:0, (b) -®- 95:5, (c) -A-75:25 ¢ (d) -®- 50:50.

100



Resultados e Discussoes

Na polimerizacao na auséncia de AFAME, isto ¢, contendo apenas estireno, a curva de
conversao global foi de ca. 93 %, como mostra a Figura 58. Introduzindo pequenas
quantidades de AFAME, por exemplo, 5%, foi observado que ndo houve variacdo
significativa na conversdo (vide Fig. 58b). No entanto, nos sistemas contendo elevadas
quantidades de AFAME, 25 % ou 50 %, Figs. 58c e 58d, respectivamente, a conversao global
atingiu patamares de 65 — 70%. E possivel que a diminuicdo da conversio tenha sido causada
pela baixa reatividade do AFAME quando comparado ao estireno ou pela presenga de
impurezas no meio reacional decorrentes da sintese do AFAME.

Outra propriedade do sistema de polimerizacdo em miniemulsdo, o didmetro médio,

foi medido por DLS, como pode ser o observado na Fig. 59.
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Figura 59. Evolucdo do didmetro médio das particulas no sistema de Estireno/AFAME em

funcdo do tempo e conversdo dos sistemas contendo razdes de Estireno:AFAME de (a) -B-

100:0, (b) -® - 95:5, (c) - A- 75:25, (d) -®- 50:50.
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Os resultados de diametro médio final obtidos por espalhamento de luz dindmica

(DLS) estao compilados na Tabela 10.

Tabela 10. Diametro médio final e dispersividade das particulas poliméricas obtidas por DLS.

Amostra Diametro de Particula/nm PDI
Poliestireno 105,9 £ 0,6 0,01
Poli(Est95-co-AFAMES) 103,0+ 1,9 0,07
Poli(Est75-co-AFAME?2S) 113,7 £ 0,05 0,05
Poli(Est50-co-AFAMES0) 142,7+0,7 0,09

PDI = indice de Polidispersio;

Os sistemas contendo pequenas quantidades de AFAME nao apresentaram diferencas
relevantes no didmetro médio. Em contrapartida, o aumento da quantidade de AFAME
acarretou no crescimento do didmetro médio das particulas poliméricas. Os sistemas de
polimerizacao com elevado teor de AFAME produziram particulas maiores (de 105 a 114 nm
e 143 nm), como pode ser visto na Tabela 10. Isto pode ser explicado pelo comprimento das
cadeias de AFAME. Uma vez que as cadeias carbonicas de AFAME sao bastante longas, bem
como as particulas poliméricas geradas apresentam organizacdo aleatdria, os copolimeros
formados ocupam d4reas maiores em comparacdo com as particulas que contém teores
menores de AFAME.

Além disso, ¢ razodvel assumir que ocorreu uma reducio na nucleacio das particulas
quando aumentado a concentracdo de AFAME, o que pode ser observado pela diminui¢ao no
tamanho médio das particulas poliméricas nos sistemas com teores menores de AFAME.

Com o objetivo de avaliar a morfologia das particulas poliméricas sintetizadas,
imagens de MET e cryo-MET mostram o aspecto geral das amostras sintetizadas e sdo

apresentadas na Fig. 60.
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Figura 60. Imagens de MET do (a) poliestireno, (b) poli(est95-co-AFAMES), Imagens de
cryo-MET do (c) poli(est75-co-AFAME25) e (d) poli(est50-co-AFAMES0).

As imagens de MET apesentam as particulas poliméricas obtidas via polimerizacao
em minimemulsdo com uma polidispersdo estreita. No entanto, os resultados de diametro
médio obtidos via MET sao diferentes daqueles determinados por DLS. De acordo com as
imagens, os didmetros médios das particulas, obtidos por MET, sdo aproximadamente 100,
93, 100 e 133 nm para poli(est-co-AFAME) com propor¢do de estireno:AFAME de 100:0,
95:5, 75:25 e 50:50, respectivamente. A despeito disto, os valores s3o bem proéximos
guardando a mesma relagdo de tamanho.

A sintese de poli(est-co-AFAME) foi avaliada por espectroscopia FTIR-ATR e os

resultados sdo apresentados na Figura 61. Cabe destacar que a espessura das amostras
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medidas foram idénticas. Além disso, a Tabela 11 indica a atribui¢@o tentativa dos principais

modos de absor¢ao observados nos espectros da Figura 61.
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Figura 61. Espectros FTIR-ATR dos copolimeros poli(Est-co-AFAME): (a)100/0,
(b) 95/5, (c) 75/25, (d) 50/50. A regido destacada representa modos de absor¢do presentes no

poliestireno.

Tabela 11. Atribuicdo Tentativa dos modos vibracionais observados nos espectros da Fig. 61.

Numero de onda (cm'l ) Atribuicdo Tentativa
700 0 (CH) Anel aromatico monosubst.
1176 v4(C-0) (AFAME)
1256 vas (C-O) (AFAME)
1454 d.s (CH,) (AFAME e Poliestireno)
1496 v(C-CHy)
1604 C=C (anel aromatico)
1735 C=0 (AFAME)
2849 vs(CHy)
2927 Vas (CH2)
3025 (CH) anel aromatico
3059 (CH) anel aromatico
3082 (CH) anel aromatico
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O espectro apresentado da amostra 100/0 (Fig. 61(a)) exibe bandas de absor¢do em
700 ¢ 1604 cm™, as quais sdo atribuidas aos modos de deformagdes do tipo oop e estiramento
simétrico dos grupos C-H e C=C do poliestireno, respectivamente.'”* Além disso, trés bandas
sdo observadas na regido 3020 — 3100 cm™ (regido destacada na Fig.61), atribuidas ao
estiramento do grupo CH presente no anel aromatico do estireno.'”

Com a introdu¢do de AFAME no sistema, absor¢des de IR s3o observadas em 1173 e
1197 cm™ que sdo atribuidas aos estiramentos simétrico e assimétrico C-O, respectivamente, e
a banda de absor¢io em 1735 cm™ ¢ atribuida ao estiramento C=0. O aumento do teor de
AFAME resulta na atenuagdo dos picos caracteristicos atribuidos ao grupo do anel aromético
presentes no poliestireno em 3020 — 3100 cm”'. Da mesma forma, bandas de absor¢io
atribuidas a0 AFAME, tais como em ca. 1735 cm’ ficam mais intensas nos sistemas
envolvendo teores elevados de AFAME. Estes dados sugerem um aumento da quantidade de
AFAME incorporado a estrutura do copolimero sintetizado. A presenca de uma banda larga
em ca. 3500 cm™ (Fig.61(d)) se deve ao modo de estiramento OH relacionado ao grupo
hidroxila resultante da funcionalizagdo do AFAME com 4cido acrilico (Figura 61).

As composi¢des dos copolimeros poli(est-co-AFAME) foram determinadas por
medidas de RMN'H, observando os pico referentes ao anel aromético do estireno e os
hidrogénios terminais presentes no grupo metilico do ester metilico. Os espectros de RMN'H

com diferentes teores de AFAME sao apresentados na Figura 62.
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Figura 62. Espectros de RMN'H de poli(est-co-AFAME) com propor¢des de
Estireno:AFAME de: (a) 100:0, (b) 95:5, (¢) 75/25 ¢ (d) 50:50.

O espectro de RMN'H da Fig.62 exibe picos caracteristicos na regido 6.5 — 7.2 ppm
atribuidos aos hidrogénios presentes no anel aromatico do poliestireno. Por outro lado, um
forte sinal em 3.6 ppm ¢ atribuido ao proton situado no grupo metil terminal do AFAME."™* A
composi¢ao de cada componente no copolimero, mostrada na Tabela 12, foi calculada usando
a relagdo entre as intensidades integradas (4reas dos picos) do proton do ester metilico (em
aprox. 3,6 ppm) e hidrogénios do anel aromatico (6.5 to 7.2 ppm), de acordo com a equacao a

... 175
seguir: '/

3Afenil

%Poliestireno = x 100 (5)

3Afenil+ 5Ametil

Tabela 12. Resultados da composi¢io molar dos copolimeros obtidos por RMN'H.

Composicao (%)

Copolimero Estireno AFAME

Poliestireno 100 0
Poli(Est95-co-AFAMES) 98,6 1,4
Poli(Est75-co-AFAME25) 81,1 18,9
Poli(Est50-co-AFAMES0) 55,9 44,1
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Estes resultados corroboram aqueles obtidos por FTIR e confirmam o aumento de
AFAME incorporado na estrutura do copolimero.

As propriedades térmicas do poli(est-co-AFAME) foram caracterizadas por TGA e
DSC. Primeiramente, a estabilidade térmica foi avaliada por TGA e os termogramas obtidos

sdo apresentados na Fig. 63.
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Figura 63. Termogramas do poli(est-co-AFAME) com propor¢des de 100/0, 95/5, 75/25 e
50/50.

As curvas apresentadas na Fig. 63 mostram a temperatura de degradacdo térmica dos
diversos materiais poliméricos, assim como as diferengas entre as curvas de TGA do
poliestireno e dos copolimeros poli(est-co-AFAME) nas diversas concentracdes de AFAME.
De acordo com os termogramas da Fig. 63, os copolimeros obtidos a partir da variacdo da
quantidade de AFAME mostram a completa degradagdo térmica em um intervalo de 190 °C a
520 °C, exibindo dois patamares de perda de massa nesta faixa de, aproximadamente, 190 °C
a 410 °C e 410 °C a 520 °C. Na Tabela 13 estdo indicadas as temperaturas de degradagdo

térmica dos copolimeros obtidos a partir dos termogramas da Fig.63
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Tabela 13. Dados retirados dos termogramas apresentados na Figura 63.

Amostra Temperatura de Degradacio Térmica (°C)
Primeira Regido Segunda Regido
Tinicial Tﬁnal Tinicial ]}inal
Poliestireno 357 399 - -
Poli(est95-co-AFAMEYS) 349 425 429 495
Poli(est75-co-AFAMEZ2S) 332 419 419 513
Poli(est50-co-AFAMES50) 289 428 428 520

Segundo os termogramas apresentados na Fig. 63, a temperatura inicial de degradagao
térmica diminui com o aumento da concentragio de AFAME na estrutura do copolimero. E
possivel que este fendmeno esteja relacionado com a diferencga de estrutura apresentada pelo
poli(est-co-AFAME) e poliestireno. O poliestireno apresenta estrutura mais organizada
quando comparado aos copolimeros, uma vez que o poliestireno apresenta organizagao linear
e os copolimeros poli(est-co-AFAME) organizacdo ramificada, o que facilita o
empacotamento entre as cadeias do poliestireno em relagdo aos copolimeros. Por outro lado, ¢
provavel que os copolimeros apresentem organizacao aleatoria, dificultando o empacotamento
entre as cadeias poliméricas. Dessa forma, a energia necessdria para degradar as cadeias
poliméricas de poliestireno ¢ maior quando comparado as cadeias de poli(est-co-AFAME).
Além disso, cabe ressaltar que a diminuicdo do inicio da degradacdo térmica € coerente com o
aumento da concentragdo de AFAME na estrutura polimérica, ou seja, aumentando a
quantidade de AFAME, observa-se uma diminui¢do da temperatura inicial de degradagao,
sugerindo um aumento na formagdo de cadeias com organizagio aleatoria.'”®

Um segundo platd de degradagdo térmica ¢é observado nos termogramas do
poli(est-co-AFAME) que apresentam um intervalo de 420 °C a 520°C (vide Tabela 13). E
plausivel que este comportamento esteja relacionado com a formagao de redes elastoméricas
ramificadas, uma vez que a presenga de AFAME na estrutura do polimero introduz esse
comportarnento.177

As temperaturas de transigdo vitrea (Tg) dos copolimeros poli(est-co-AFAME) foram

determinadas por medidas de DSC e os resultados sdo apresentados na Fig. 64 e Tabela 14.
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Figura 64. Curvas de DSC do poli(est-co-AFAME): (a) 100/0, (b) 95/5, (c) 75/25 e (d) 50/50.

Tabela 14. Temperaturas de transicao vitrea obtidas a partir da Figura 54.

Amostra Ty (°C)

Poliestireno 86
Poli(est95-co-AFAME)Y) 51,2
Poli(est75-co-AFAME?2)) 24,7
Poli(est50-co-AFAMES0) -9.9

Os resultados de DSC sugerem que o aumento da quantidade de AFAME promove a
diminui¢do da T, dos copolimeros. Os resultados da Fig.64 e Tabela 14 mostram que os
copolimeros com teores de AFAME de 5%, 25% and 50% apresentam valores de T,
inferiores ao poliestireno. De acordo com a Tabela 14, a T, diminuiu para 51.2, 24.7 ¢ -9.9 °C
com aumento dos teores de AFAME. Estes resultados estdo em conformidade com o aspecto
macroscopico das amostras, por exemplo, o aumento da maleabilidade e maciez (vide Figura
64) do poli(est-co-AFAME) com 50% de AFAME comparado ao mesmo copolimero com 5%
de AFAME.

Na Figura 65, imagens das amostras de poli(est-co-AFAME) apresentam o aspecto

macroscopico dos diversos teores de AFAME.
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Figura 65. Fotos do poli(est-co-AFAME) seco com teores de (a) 100/0, (b)95/5, (c) 75/25 e
(d) 50/50

4.5 Encapsulamento de vy-Fe;O; em  Poli(est-co-AFAME) via
Miniemulsao.

As copolimeros poli(est-co-AFAME)/y-Fe;Os foram obtidos via polimerizagdo radicalar
em miniemulsdo e as caracteristicas do sistema de polimerizagdo, assim como as propriedades
das particulas poliméricas obtidas. Inicialmente, o didmetro médio das particulas, ao longo da
reacdo de polimerizagdo, foi determinado por DLS e os resultados do diametro médio final

das particulas sdo apresentados na Figura 65 e Tabela 15.

15 4
N
~ -
o
o 104
9
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- — .« . Poli(50estireno-co-50AFAME)/y-Fe,0,

0 T T T J
0 1 10 100 1000

Diadmetro médio/nm
Figura 66. Distribuicdo do diametro médio das particulas dos copolimeros

poli(est-co-AFAME)/y-Fe;03.
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Tabela 15. Diametro médio e indice de polidispersividade determinados por medidas de DLS.

Copolimero Didmetro/nm PDI
Poli(est95-co-AFAMES)/y-Fe, 03 129,8 0,13
Poli(est75-co-AFAME25)/y-Fe,03 122,8 0,12
Poli(est50-co-AFAMES0)/y-Fe,O; 149 0,13

A partir das curvas de dispostas na Figura 66, observou-se distribuicdes unimodais
para todos os sistemas. Uma vez que os diametros médios foram medidos durante as reagdes
contendo baixas e elevadas concentragdes de AFAME, ¢ possivel afirmar que os sistemas se
apresentaram estaveis sem indicios de fenomenos causadores de instabilidades, tais como
degradagdo difusional ou coalescéncia, em razdo da estabilizagdo do diametro médio das
particulas ao longo das reagdes.

Com base na Tabela 15, pode-se notar que o tamanho médio das particulas sofre um
aumento nos casos em que o sistema contém elevada concentragdo de AFAME. Além disso, o
indice de polidispersdo ¢ relativamente elevado devido a presenga SPIONs no sistema, uma
vez que estas SPIONs podem formar aglomeragoes.

A quantidade de SPIONs incorporadas nas particulas poliméricas foi determinada por

termogravimetria e os termogramas obtidos sdo apresentados na Figura 67.
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Figura 67. Termogramas de (a) poliestireno/y-Fe,Os, (b) poli(est95-co-AFAMES)/y-Fe,Os,
(c) poli(est75-co-AFAME25)/y-Fe,0s, (d) poli(est50-co-AFAMES0)/y-Fe,Os.

Os com SPIONs

termogramas dos copolimeros encapsuladas apresentam
comportamento semelhante aos dos respectivos copolimeros sem as SPIONs. No entanto, as
curvas de perda de massa dos copolimeros magnéticos mostraram uma massa residual maior
do que os termogramas dos copolimeros sem SPIONs, indicando que essa diferenca de massa
estava relacionada com a presenga das SPIONs no copolimero, uma vez que os Oxidos de
ferro sdo térmica e quimicamente estaveis na faixa analisada.

Comparando os termogramas dos copolimeros magnéticos e ndo magnéticos (ver
Figura 67), determinou-se a presenga de aproximadamente 6% de SPIONs encapsuladas no
poli(est-co-AFAME). Ainda, de acordo com os termogramas, foi evidenciado a diminui¢do da
presenca de y-Fe;O3; com o aumento do teor AFAME no copolimero. Esse comportamento
pode ser explicado pela relativa afinidade entre y-Fe,O3;@AO e AFAME. Igualmente citado

no trabalho de Sanchez et. al,'”

no qual afirma-se que a introdug@o de particulas inorganicas
a uma matriz organica acarreta no melhoramento das propriedades térmicas e mecanicas, cabe
destacar que o encapsulamento das SPIONSs a estrutura polimérica atribui estabilidade térmica

e mecanica ao material sintetizado, uma vez que em todos 0s casos, em uma mesma
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temperatura, o copolimero magnético apresenta maior estabilidade térmica que o nao
magnético.
Medidas de DSC determinaram as temperaturas de transi¢do vitrea dos copolimeros

magnéticos, e os resultados sdo mostrados na Figura 68 e Tabela 16.
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Figura 68. Curvas de DSC de (a) poliestireno/y-Fe,Os, (b) poli(est95-co-AFAMES)/y-Fe,Os,
(c) poli(est75-co-AFAME25)/y-Fe; O3 e (d) poli(est50-co-AFAMES0)/y-Fe,Os.

Tabela 16. Dados extraidos das curvas de DSC dos copolimeros magnéticos e nao-

magnéticos.
Copolimero Nﬁo-Magnético# Copolimero Magnético
Amostra T, (°C) Amostra T, (°C)
Poliestireno 86 Poliestireno/y-Fe,0; 83,2
Poli(est95-co-AFAMEYS) 51,2 Poli(est95-co-AFAMES)/y-Fe,0; 61,7
Poli(est75-co-AFAME25) 24,7 Poli(est75-co-AFAME25)/y-Fe,0, 37,9
Poli(est50-co-AFAMES50) -9,9 Poli(est50-co-AFAMES0)/y-Fe,04 -4,8

* Dados retirados de resultados apresentados anterioirmente neste trabalho.

A partir de curvas de DSC apresentadas na Figura 68 e Tabela 16, observa-se que as
temperaturas de transicdo vitrea (T,) das amostras com elevado teor de AFAME sdo mais
baixas do que aqueles com teor menores de AFAME. A T, das amostras com 5%, 25% e 50%
sdo 61,7, 37,9 e -4,8, respectivamente. Os resultados de DSC estdo de acordo com o aspecto
macroscopico uma vez que o aumento do teor de AFAME promoveu a formagdo de materiais

com alta maciez e maleabilidade.
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De acordo com o trabalho de Fu er al.,’” a introdugdo de particulas inorganicas a uma
matriz polimérica proporciona o mudanga de caracteristicas mecénicas como: aumento da
rigidez. Baseado neste estudo e comparando as curvas de DSC dos copolimeros magnéticos
poli(est-co-AFAME/y-Fe,O3) com os nao-magnéticos (poli(est-co-AFAME)), foi possivel
detectar que as T, dos copolimeros magnéticos apresentam valores superiores, levando em
consideragdo a mesma composi¢do. Este efeito indica que a presenca das SPIONs na estrutura
dos copolimeros promove o aumento da rigidez, assim como sugerem a efetiva interagdo entre
SPIONSs e polimero.

A morfologia e polidispersividade do poli(est-co-AFAME)/y-Fe,O; foram

determinadas a partir das imagens de MET e cryo-MET, como mostrado na Figura 69.

(a) W@

Figura 69. Imagens de MET de (a) poliestireno/y-Fe,Os,
(b) poli(est95-co-AFAMES)/y-Fe,O; e imagens de cryo-MET de (c) poli(est75-co-
AFAME25)/y-Fe;0s e (d) poli(est50-co-AFAMES0)/y-Fe,Os.

As imagens MET e cryo-MET, mostradas na Fig. 69, sugerem uma distribui¢do de

tamanho de particula relativamente estreita (como visto por meio de medidas de DLS), bem
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como morfologia esférica. Notadamente, a partir das imagens acima, ¢ evidente a presenca de
nanoparticulas encapsuladas nos copolimeros. No entanto, o aumento do teor de AFAME
proporciona um encapsulamento heterogéneo, haja vista que as imagens mostram que em
sistemas com menores teores de AFAME, a quantidade de particulas poliméricas com
SPIONs encapsuladas ¢ superior. Estes resultados estdo de acordo com as medidas
termogravimétricas, indicando que o aumento do teor de AFAME promoveu a diminui¢do da
quantidade de SPIONs encapsuladas.

E por fim, o comportamento magnético de poli(est-co-AFAME)/y-Fe,O; foi avaliado
por meio de medidas de magnetizacdo e as curvas de histerese registradas a 300 K sao

apresentadas nas Figuras 70 e 71.
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Figura 70. Curvas de Histerese a 300 K do poliestireno (verde) e poli(est-co-AFAME)

(marrom).

115



Resultados e Discussoes

Magnetizagao/emu.g-!

.01 0 0,1
Campo aplicado/kOe

R
e

Magnetizagdo/emu.g-’
o

IS
<

-12 -8 -4 0 4 8 12
Campo aplicado/kOe
Figura 71. Curva de Histerese a 300 K de, poli(est50-co-AFAMES0)/y-Fe,Os (em preto),
poli(est75-co-AFAME25)/y-Fe;,O3 (em vermelho) e poli(est95-co-AFAMES)/y-Fe,O3; (em

azul).

Tabela 17. Magnetizacdo de Saturagdo (M;), Magnetizagdio Remanescente (M;) e
Coercividade (H.).

Amostra MY M H'
Poliestireno 1.9 - -
Poli(est-co-AFAME) 1,8

Poli(Estireno95-co-AFAMES)/y-Fe,053 41,5 0,1 0,002
Poli(Estireno75-co-AFAME25)/y-Fe,0; 31,5 0,01  3,6x10™
Poli(Estireno50-co-AFAMES50)/y-Fe,0; 26,2 0,02 3,3x10™

"M, e M; = [emu.g"]; " H = [kOe]

Os dados de magnetizag@o exibidos nas Figuras 70, 71 e na Tabela 17 indicam que os
copolimeros magnéticos sintetizados demonstraram comportamento superparamagnético, uma
vez que a magnetizacdo de remanéncia e coercividade apresentam valores insignificantes.

Com base nas Figuras 70 e 71, fica evidente que o comportamento magnético dos
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copolimeros sintetizados foram conferidos pela incorporagdo das NPMs a estrutura
polimérica, haja visto que polimeros sem SPIONs apresentam magnetizacdo de saturagao
muito baixo (vide Tabela 17).

Além disso, o aumento da quantidade AFAME promoveu a diminui¢do da resposta
magnética do copolimero, em conformidade com os resultados de TGA e MET, os quais
demonstraram que o aumento do teor de AFAME no copolimero promoveu a diminui¢cdo da
quantidade de SPIONs incoporadas. As curvas de histerese da Fig.71 mostraram que o
aumento da quantidade AFAME incorporado resultaram em menores valores de magnetizacao

de saturacgao.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusoes Gerais

Neste trabalho foi estudado a obtencao de nanocompoésitos magnéticos empregando
processos de polimerizagdo em meios homogéneo (massa) e heterogéneo (miniemulsdo).
Além disso, foram obtidos copolimeros derivados de 6leos vegetais.

Na primeira parte do trabalho foi desenvolvido um nanocompdsito magnético
impregnando NPMs do tipo vy-Fe;Os; em uma matriz polimérica formada por
poli(AE-co-AFACO). A estratégia utilizada para a melhor dispersdao das NPMs de y-Fe,O3 na
matriz polimérica foi funcionalizar a superficie das NPMs com o proprio co-mondmero
derivado do 6leo de mamona. O procedimento de modificagdo superficial utilizado neste
trabalho ¢ inovador e extremamente promissor.

A segunda parte do trabalho descreveu a obtencdo de copolimeros poli(est-co-
AFAME) e poli(est-co-AFAME)/y-Fe,O3; em meio de miniemulsdo. Foram realizadas diversas
reacdes de polimerizagdo variando o teor de AFAME com o objetivo de avaliar o
comportamente do copolimero em relacdo a quantidade de AFAME incorporado.

Vale ressaltar que as NPMs de v-Fe;Os; empregadas na sintese do
poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,O3 via polimerizagdo em massa, as quais foram obtidas via
oxida¢do térmica da magnetita apresentaram maior dificuldade na re-dispersdo quando
comparadas as NPMs de  y-Fe;O; utilizadas no  desenvolvimento  do
poli(est-co-AFAME)/y-Fe,O3 que foram obtidas por meio da oxidagdo da magnetita com
HNO:s.

Conclusoes Polimerizacdo em massa

Foi demonstrado que NPMs de y-Fe,Os, as quais foram obtidas a partir da oxidac¢ao da
Fe;04, podem ser usadas na sintese de um nanocomposito derivado de 6leo de ricino
modificado quimicamente AFACO. A estratégia adotada envolveu a modificagdo quimica do
FACO derivado de oleo de ricino, que foi realizada em duas etapas. Inicialmente, a
epoxidagdo do FACO seguida por sua acrilagdo empregando acido acrilico, o que resultou em

uma mistura de acidos graxos acrilados (AFACQO) com rendimento de 84%.
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A analise de FTIR ¢ RMN'H mostrou a efetividade da obten¢do, bem como da
modificacdo estrutural do FACO. O AFACO foi, entdo, utilizado na modificacao superficial
das NPM de y-Fe,Os proporcionando uma dispersdao mais homogénea das NPMs no meio
reacional.

As v-Fe,O3@AFACO apresentaram um diametro médio de ca. 9,0 nm e os dados de
FTIR e TGA indicam que estas NPMs foram revestidas com ao menos quatro monocamadas
de AFACO, conferindo uma boa dispersdo no meio reacional de polimerizacao.

A reacdo de polimerizacdo realizada na presenca de acrilato de etila, AFACO e
v-Fe,03@AFACO resultou na formacdo do bio-nanocompdsito magnético intitulado
poli(AE-co-AFACO)/y-Fe;O3@AFACO contendo 2.0% (m/m) de material magnético
(y-Fe203). Dados de espectroscopia Micro-Raman mostraram que as NPMs estdo distribuidas
homogeneamente na matriz polimérica.

Os resultados das medidas de magnetizagdo indicaram que a modificacdo quimica das
NPMs com AFACO e a sua incorporacdo na matriz de polimero ndo afetaram
significativamente as propriedades magnéticas das NPMs a uma temperatura 300 K, tais
como a magnetizacao de saturacdo, remanéncia e coercividade.

A presenca de AFACO no meio reacional produziu uma mistura altamente viscosa,
dificultando a reagdo de polimerizagio na presenca de uma maior quantidade de
v-Fe;Os@AFACO (> 2 (m/m)). As tentativas de aumento na quantidade relativa de
v-Fe,O3@AFACO no meio de reagdo promoveram a formagdo de agregados de NPMs,
levando a formacao de um material menos homogéneo.

E por fim, demonstrou-se a formagao do poli(AE-co-AFACO)/y-Fe,03, constituido por
cerca de 30 % (m/m) de AFACO. A utilizagdo de nanoparticulas de y-Fe,Os; modificadas com
AFACO apontam para novas perspectivas de modificagdo da superficie de NPMs com
moléculas susceptiveis a sofrer reagdes de radicais livres, o que permite uma melhor dispersao
das NPMs nas matrizes poliméricas, evitando a lixiviacdo das NPMs.

Sintese do Poli(est-co-AFAME) em miniemulsdo

O monomero AFAME derivado do 6leo de soja foi sintetizado com sucesso, assim
como foi caracterizado por RMN'H ¢ FTIR.

Particulas de poli(est-co-AFAME) com diametro médio variando na faixa de
100 a 150 nm, determinados por DLS, dependendo da quantidade de AFAME no sistema de

polimerizacdo. Baixos teores de AFAME nao influenciam significativamente no diametro
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médio das particulas. Entretanto, observou-se que aumentando a quantidade de AFAME, o
didmetro médio também aumenta.

Anilises dos matérias por FTIR ¢ RMN'H mostram que o AFAME foi efetivamente
incorporado ao copolimero. A composicdo do poli(Est-co-AFAME) foi determinada por
RMN'H e os resultados mostraram uma incorporagdo de 1,4, 18,9 e 44,1% de AFAME no
copolimero obtido.

Medidas térmicas de TGA forneceram evidéncias sobre a formacdo de estruturas ramificadas
e reticuladas. A temperatura de transi¢do vitrea sofreu uma diminui¢do com o aumento da
quantidade de AFAME comprovado por medidas de DSC. Consequentemente, os diversos
teores de AFAME na estrutura do poli(Est-co-AFAME) conferem propriedades distintas,
gerando polimeros mais flexiveis e processaveis, aumentando a possibilidade de aplicagdes
tais como: revestimentos, resinas e pinturas. Finalmente, foi possivel concluir que 0 AFAME
foi efetivo na modifica¢do das propriedades do poliestireno comercial.

Encapsulamento das NPMs em Poli(est-co-AFAME)

Em resumo, os copolimeros de poli(est-co-AFAME)/y-Fe;Os cujas propor¢des foram
de 95:5, 75:25 e 50:50 foram sintetizados com sucesso. O AFAME teve sua estrutura
caracterizada por FTIR ¢ RMN'H. A sintese, oxidagio ¢ a modifica¢io da superficie y-Fe,Os
foram avaliadas por espectroscopias Raman e FTIR-ATR e por TGA que mostraram
resultados convergentes e efetivos. Os espectros Raman mostraram a efetiva oxidagdo
empregando HNO; concentrado, assim como os espectros FTIR-ATR indicaram a presenca
de acido oleico na superficie das SPIONs. Os termogramas sugeriram ao menos trés
monocamadas de 4cido oleico na superficie das nanoparticulas de y-Fe,Os. Os resultados de
DRX e MET mostraram que as nanoparticulas de y-Fe,O3; e y-Fe,O3@OA sintetizadas
apresentam um didmetro médio de ca. 7 nm.

De acordo com resultados de DLS, o poli(est-co-AFAME)/y-Fe,O3 com diversos
teores de AFAME apresentaram um tamanho médio de particula em uma faixa de
120 - 150 nm. As particulas poliméricas no sistema de polimerizagdo com maior teor de
AFAME apresentaram diametro superior.

Os termogramas e imagens de MET do poli(est-co-AFAME)/y-Fe,O3 mostraram que
as SPIONs foram incorporadas com sucesso ao copolimero. Os resultados de TGA indicaram
que o aumento da quantidade AFAME promoveu uma pequena reducdo de nanoparticulas
magnéticas encapsuladas. Medidas de DSC sugeriram que a temperatura de transi¢do vitrea

reduziu com o aumento do teor de AFAME no copolimero.
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Medidas de magnetizacdo indicaram que poli(est-co-AFAME)/y-Fe,Os; apresentou
comportamento compativel com material superparamagnético dado que coercitividade e

magnetizacdo remanescente sao despreziveis.

5.2 Perspectivas

Como sugestdo para continuagdo deste trabalho, propde-se a modificagdo estrutural do
acido oleico empregando reagdo de epoxidacdo e acido acrilico. Dessa forma, a interagdo das
NPMs com o AFAME pode aumentar, atuando no aumento das NPMs encapsuladas.

Também se apresenta como sugestdo de continuacdo do estudo, testes de
biodegradabilidade dos copolimeros derivados do 6leo de mamona e de soja com o objetivo

de afirmar a natureza biodegradavel do copolimero.
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Apéndice

Testes Iniciais do Sistema de
Polimerizagcdo em Miniemulsao realizados na

Universidade Federal de Santa Catarina no LCP

(Aging)

O parametros reacionais, tais como: quantidade de iniciador, quantidade de surfactante,
amplitude do dispersor ultrassonico e tempo de dispersdo, foram testados buscando otimizar o
processo de polimerizacdo em miniemulsdo. O primeiro deles foi a poténcia do dispersor
ultrassonico empregada no preparo do sistema, como mostrado na Tabela Al. Os dados

contidos na tabela foram obtidos a partir do sistema constituido por MMA/AGMEA 10%.

Tabela Al. Relagdo entre variagdo na poténcia do dispersor ultrassonico e diametro

médio/indice de polidispersividade.

70% (5on/100ff)  80% (5on/100ff)  90% (50n/100ff)

T(EA%’;)O Dp PDI Dp PDI Dp PDI

1 136 0,375 222 0,696 279 0,622

2 166 0,457 1220 0,892 191 0,498
-3 152 0,335 510 0,955 192 0,266 |

35 317 0,563 620 0,651 196 0,466

4 152 0,317 747 0,759 224 0,31

5 185 0,41 384 1 225 0,517

Assim, de acordo com a Tabela Al, a poténcia com 70% (50n/100ff) da capacidade total
foi utilizada em razdo da melhor relagdo entre didmetro médio e indice de polidispersividade

(PDI).
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Com base em estudos prévios realizados para sistemas de miniemulsdo empregando o
MMA,"™ a formula¢io inicial utilizada para os sistemas de MMA/AGMEA estdo

apresentados na Tabela A2.

Tabela A2. Formulagdes utilizadas no desenvolvimento do sistema MMA/AGMEA.

Ensaio Fase Aquosa(g) Monémero(g) SLS*(g) HD**(g) AIBN***(g)

MMA 24 6 0,060 0,360 0,010
MMA/AGMEA 24 62 0,060 0,360 0,010

*SLS = Dodecilsulfato de sodio; **HD = Hexadecano; ***AIBN = Azobisistobutironitrila
aMassa (MMA) + Massa (AGMEA) = 6g

Os sistemas contendo MMA/AGMEA foram investigados alterando os teores de AGMEA
nas quantidades de 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 30% em relacdo ao MMA, e a soma dos
mondmeros sempre resultava em seis gramas. O tamanho das particulas foi monitorado ao

decorrer da reagdo por meio de medidas de espalhamento de luz, os quais s3o mostrados na

Tabela A3.

Tabela A3. Diametro médio e indice de polidispersividade obtidos através do DLS.

Ensaio Didgmetro Médio (nm) PDI

MMA 102 0,095
MMA/AGMEA 5% 1241 0,054
MMA/AGMEA 10% 163 0,085
MMA/AGMEA 15% 150,0 0,119
MMA/AGMEA 20% 169,1 0,088
MMA/AGMEA 25% 176,2 0,060
MMA/AGMEA 30% 163,1 0,122

Embora o tamanho de particula tenha permanecido estavel, apos quatro horas e meia

de reagdo, o sistema apresentou separagdo das fases, conforme apresentado na Figura Al.
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(a) (b)

Figura Al. Imagens do sistema de polimerizacdo (a) antes da polimerizacao e (b) apds 4h30

de reagao.

Portanto, outro pardmetro que foi modificado na busca pelo aumento da estabilidade do
sistema foi a quantidade de iniciador, uma vez que ao introduzir o AGMEA — cadeia com
baixa reatividade, mesmo com modificacdo estrutural — ao sistema, aparentemente, a
polimerizacdo ocorreu de forma parcial. Assim, a nova formulacdo utilizada ¢ descrita na

Tabela A4.

Tabela A4. Formulagdao empregada no sistema de MMA/AGMEA.

Ensaio Fase Aquosa(g) Mondémero(g) SLS*(g) HD**(g) AIBN***(g)
MMA/AGMEA 24 62 0,060 0,360 0,60

*SLS = Dodecilsulfato de sddio; **HD = Hexadecano; ***AIBN = Azobisistobutironitrila
aMassa (MMA) + Massa (AGMEA) = 6g
Conforme ¢ possivel observar na imagem da Figura A2, o sistema contendo
MMA/AGMEA mesmo apds quatro horas e meia sob condi¢cdes de polimerizacdo, ndo foi
verificado a formagdo de duas fases, o que indica a manuten¢do da estabilidade apos o

processo de polimerizacao.
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57 T —

(b)

Figura A2. Imagens dos sistemas de Miniemulsdo contendo MMA/AGMEA (a) antes e (b)

apos a polimerizacao.

Do mesmo modo, o diametro médio das gotas foi monitorado por analises de DLS bem

como medidas gravimétricas classicas foram realizadas com o objetivo de determinar o

comportamento cinético do sistema através das curvas de conversao.

Os dados decorrentes do acompanhamento da reagdo sdo apresentados nas Figuras A3, A4

e A5 em forma de grafico e mostram a evolugdo do didmetro médio das particulas bem como

do indice de polidispersdo das gotas ao longo do tempo. Ademais, nesta mesmas Figuras (Fig.

A3, A4 e AS5) também sdo exibidas as curvas de conversdo dos sistemas MMA/AGMEA 5%,
MMA/AGMEA 15% ¢ MMA/AGMEA 30%, respectivamente.
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Figura A3. Grafico da evolugdo do didmetro médio das gotas e PDI no sistema de

MMA/AGMEA 5%.
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Figura A4. Grafico da evolugdo do didmetro médio das gotas e PDI no sistema de
MMA/AGMEA 15%.
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Figura AS. Grafico da evolugdo do

MMA/AGMEA 30%.

didmetro médio das gotas e PDI no sistema de

O sistema constituido por MMA/AGMEA 5%, apresentou inicialmente um didmetro

médio de ca. 104 nm e, ao longo da reagdo, o didmetro aumentou atingindo 123,4 nm. Além

disso, no decorrer da reagdo, o indice de polidispersdo diminuiu, indicando o aumento da

estabilidade do sistema, uma vez que esta propriedade expressa a heterogeneidade do

tamanho das particulas, e sua diminui¢do, representa uma grande populacdo de gotas com

tamanhos similares, minimizando os efeitos de coalescéncia e degradacao difusional.

De mesmo modo, os dados obtidos dos outros dois sistemas (MMA/AGMEA 15% e

MMA/AGMEA 30%) indicam a conservacdao da estabilidade do sistema, haja vista a
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diminui¢do do PDI assim como a constidncia do tamanho médio das particulas durante o
processo de polimerizacao.

Para o sistema composto por MMA/AGMEA 15%, a curva de conversdo (vide Fig.A4)
revela alta taxa de conversdo nos tempos inciais de reagdo, até que a conversdo estabiliza-se
por volta de 80%. Diferentemente dos primeiros, o sistema constituido por MMA/AGMEA
30% apresenta baixas taxas de conversdo, como mostrado na Figura AS, uma vez que foi
observado a formagao de material aglomerado que ndo foram contabilizados no céalculo da

conversao.
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Figura A6. Otimizagdo da concentragdo de iniciador no sistema.
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Figura A7. Otimizagdo da concentra¢do de surfactante no sistema.
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Figura A8. Teste de reproductibilidade da reagao.
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Figura A9. Espectro de RMN'H de poli(AFAME) no tempo t=0.
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Figura A10. Espectro de RMN'H de poli(AFAME) no tempo t = 30 min.

Ppm
Figure A11. Espectro de RMN'H de poli(AFAME) no tempo t = 90 min.

144



Apéndice

(d) T ST P e " ...._.-.J J‘

Ppm
Figure A12. Espectro de RMN'H de poli(AFAME) no tempo t = 120 min.
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