UNIVERSIDADE ESTADUAL DO CENTRO-OESTE — UNICENTRO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA - PPGQ
MESTRADO EM QUIMICA APLICADA

SINTESE DE I\/IICROESFERAS'MAGNETICAS A PARTIR DE
UMA MATRIZ POLIMERICA DERIVADA DO
POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET) RECICLADO

MATHEUS FELIPE VIANTE

GUARAPUAVA - PR
2015



MATHEUS FELIPE VIANTE

SINTESE DE MICROESFERAS,MAGNETICAS A PARTIR DE
UMA MATRIZ POLIMERICA DERIVADA DO
POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET) RECICLADO

Dissertacdo apresentada a Universidade Estadual
do Centro-Oeste, como parte das exigéncias do
Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, area
de concentracdo em Quimica Aplicada, para a

obtencdo do titulo de mestre.

Prof. Dr. Carlos Alberto Policiano Almeida

Orientador

Prof. Dr. Edvani Curti Muniz

Coorientador

GUARAPUAVA - PR
2015



Catalogagao na Publicagéo
Biblioteca Central da Unicentro, Campus Cedeteg

Viante, Matheus Felipe
V617s Sintese de microesferas magnéticas a partir de uma matriz polimérica
derivada do poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado / Matheus Felipe
Viante. — — Guarapuava, 2015
X, 57 f.:il. ; 28 cm

Dissertagdao (mestrado) - Universidade Estadual do Centro-Oeste,

Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, area de concentragdo em
Quimica Aplicada, 2015

Orientador: Carlos Alberto Policiano Almeida
Coorientador: Edvani Curti Muniz
Banca examinadora: Elisdngela Corradini, Yohandra Reyes Torres

Bibliografia

1. Quimica. 2. Quimica aplicada. 3. Microesferas magnéticas. I. Titulo. II.
Programa de Pés-Graduagao em Quimica.

\ CDD 542




AGRADECIMENTOS

A Deus, por me permitir realizar este trabalho.

Ao meu orientador Prof. Dr. Carlos Alberto Policiano Almeida, pela orientacdo e amizade.

Ao meu co-orientador Prof. Dr. Edvani Curti Muniz, pela ajuda, amizade e realizacdo das

analises de ressonancia magnética nuclear (RMN de *H e 13C).

Aos meus pais e familiares, pelo carinho, incentivo e compreenséo.

Aos colegas do laboratdrio LAPECI, em especial a Adriana Stoski e Joslaine Jacumazo, e aos
colegas de pés-graduacdo Cristiano Klipe e Tatiane Mildo de Oliveira pela ajuda e amizade.

A Profa. Dra. Eryza Guimaraes de Castro (UNICENTRO), pela disponibilidade nas analises
de difracdo de raios X (DRX).

A Profa. Dra. Yohandra Reyes Torres (UNICENTRO) e a doutoranda Christiane Kolc
(UNICENTRO), pela ajuda nas analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Ao Prof. Dr. Dante Mosca (UFPR), pela sua disponibilidade nas medidas de magnetizacéo.

Ao Prof. Dr. Dimas Zaia (UEL) e ao doutorando Pedro Anizelli (UEL), pela realizacdo das
analises de espectroscopia de infravermelho (FTIR).

Ao doutorando Filipe Mariani (UNICENTRO), pela ajuda nas analises de microscopia

eletronica de varredura (MEV).

A UNICENTRO e a CAPES, pela realizacdo deste trabalho e ajuda de suporte financeiro.



SUMARIO

RESUMO . ..ttt et e s e e e bt e e e be e e e be e e ene e e e ae e e anraeeanneaeas i
ABSTRACT ..ttt bttt b e st e e s e be et et e Re et et neere e e ne et rens ii
LISTA DE FIGURAS.......cooect ettt ettt sttt st ne et nnens iii
LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS.......cootiieeeeeeeeeeee e v
1. INTRODUGAD........ooocieeeeeeeeee e see ettt sa sttt 1
O] N | I VO 1 TSRS 3
2.1, ODJELIVO GEIAL.....cieeii e 3
2.2. ODJEtiVOS BSPECITICOS. .. .cvieiiiiiieiie et sre e 3
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA.......oooevereeeeeeeeseeeeeesoeseinsssesseessess s sesn s 4
K J0 I = 11031 ST 04
3.1.1. Definica0 € ClasSITICACAD. ........c.eiveiieeiectiece e 04
3.1.2. Reacdes de POIIMErIZACAD. ........uciveeiieieeiieeie st e ste ettt e te et ste et re e reenae e nneas B5
3.2. Poli(tereftalato de etilen) - PET ..o 07
3.2.1. APIICAGDHES € SINEESE. ....eieeieeiiieieieeie ettt sttt b e e enas 07
3.2.2. RECICIAgEM O PET .....ciiiieiec ettt et 88
3.3. Modificacdo quimica de polimeros com o metacrilato de glicidila (GMA).................. ()2
3.4. Nanoparticulas MAagNBLICaS. .......cc.ourerieeeereee e 10
3.4.1. DefiniGao € ProPrifdades.........ccouriiiiiiieiiesie st 12
3.4.2. Nanoparticulas de magnetita (FE304).......ccovviiiieieiiiiiese e 16
3.5. MiIcroesferas MagnBLiCas..........cccciueiieieeie ettt sre e ans 18
3.5.1. DEFINIGAD € SINTESE.....ecvi ettt ettt sne e e 18
3.5.2. Aplicagdo na remogGa0 de POIUENTES.........ccueiiiieriiiiiirieseee e 20
4. MATERIAIS E METODOS........coooveeieeeiieeeseseee st ss s sesessen st ssssesssnes s, 22
Y 1T T T TSSO 22
N |V 1< (0 o [0SR 22
4.2.1. Obtencdo do BHET - Glicolise do PET ... 22
4.2.2. Modificagdo do BHET COM GIMA ..o s 23
4.2.3. Sintese das nanoparticulas de FesO4 modificadas com acido oleico.............ccccocveenee. 24

4.2.4. Sintese das MiCroesferas MagnetiCas..........cuiuererrererereresiseeie e 25



I O 1 - T (=] - Vo 1o JE USROS 26

4.3.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).........ccccceviiieiiieiie e, 26
4.3.2. Ressonancia magnética nuclear (RMN de *H € 13C).....c.cceiviviicciceiccccece 26
4.3.3. Espalhamento din@mico de 1UZ (DLS).......cccoiiiiiiieiieie e 27
4.3.4. Difragdo de raioS X (DRX)....cciiiiiieiiiie ettt 27
4.3.5. Medidas de magnetizagdo (VSM)........ccueiieiiiie i 27
4.3.6. Espectroscopia de infravermelno (FTIR).......cooiiiiiiiiiiieec e 27
4.3.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV).......coocooiieiiiieienie e 28
5. RESULTADOS E DISCUSSOES ......oovuevieeeteteeeiieesseesss st isses st snsssensan 29
5.1. Glicolise do PET e obtengao do BHET .........ccov i 29
5.2. Modificacdo do BHET através da reacdo com GMA..........ccooviriniieneneine e 34
5.3. Sintese das nanoparticulas de FesO4 modificadas com &cido oleico............c..ccevevneen. 39
5.4. Sintese das microesferas MagnEtiCas...........covveieeieiieieeie s 43
8. CONCLUSOES.......oouiieiriieiieneseie ettt 48

T REFERENCIAS ..o e e e e ee e e e e et s et e et e et et s et e e e ees et eer et ananane 50



RESUMO

Neste estudo, microesferas magnéticas foram produzidas pela primeira vez a partir de um produto da reciclagem
quimica do poli(tereftalato de etileno) (PET) pos-consumo, obtido pelo método de glicélise catalisada. Os efeitos
do tempo de reacéo e quantidade de catalisador foram avaliados e, de acordo com os resultados experimentais, a
melhor condicdo para a glicolise do PET foi encontrada para o tempo de reacdo de 2 horas e razao
catalisador/PET de 10,0%. Anélises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de H) comprovaram que o tereftalato de bis(2-hidroxietila) (BHET) foi o principal
produto da reacdo de despolimerizacdo. O BHET obtido foi modificado quimicamente por meio da reagdo com o
metacrilato de glicidila (GMA), realizada a 30 e 60°C em dimetilsulféxido (DMSO) e catalisada por N,N,N",N”
tetrametiletilenodiamina (TEMED). Andlises de RMN de 'H e *3C indicaram que houve a insercdo de grupos
vinilicos provenientes do GMA na estrutura do BHET, que a modificacdo ocorreu em maior extensdo a
temperatura de 60°C e que a reacdo ocorre predominantemente via abertura do anel ep6xido. Nanoparticulas de
magnetita hidrofébica (Fes04@AO) foram sintetizadas com a finalidade de conferir propriedades magnéticas as
microesferas poliméricas. As nanoparticulas foram produzidas através do método de co-precipitacdo quimica e
foram caracterizadas pelas técnicas de espalhamento dindmico de luz (DLS), difragdo de raios X (DRX),
medidas de magnetizacdo (VSM) e espectroscopia de infravermelho (FTIR), mostrando que a magnetita foi
recoberta com &cido oleico e apresentou um comportamento superparamagnético. As microesferas magnéticas
foram obtidas pelo método de polimerizagdo em suspensdo, realizada a 80°C, que utilizou o monémero de
BHET modificado para a sintese da matriz polimérica e diclorometano como diluente/agente porogénico.
Imagens de microscopia eletrnica de varredura (MEV) mostraram a obtengdo de uma particula esférica com
poros e ferro distribuido uniformemente sobre a sua superficie, e que a desestabilizagdo da dispersdo durante a
reacdo de polimerizagdo do BHET modificado resulta em um grande nimero de particulas com morfologia
irregular. A mistura de GMA e BHET modificado melhorou a obtencédo de particulas esféricas, pois promoveu a
diminuicdo do efeito da ebuli¢do do diclorometano, apontado como uma possivel causa da desestabilizacdo das
goticulas de fase orgénica. Os resultados mostraram que estudos posteriores devem ser realizados sobre a
estabilidade da dispersdo para a producdo de microesferas magnéticas com matriz polimérica derivada do PET

reciclado, as quais poderdo ser aplicadas futuramente na remocéo de poluentes em meio aquoso.



ABSTRACT

In this study, magnetic microspheres were produced for the first time from chemical recycling of post-consumer
poly(ethylene terephthalate) (PET), obtained through catalyzed glycolysis method. The effects of the reaction
time and the amount of catalyst were evaluated and according to the experimental results, the best condition for
the glycolysis of PET was found to be 2 hours of reaction time and 10.0% for the ratio catalyst/PET. High
performance liquid chromatography (HPLC) analysis and nuclear magnetic resonance of proton (*H NMR) was
confirmed that bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) was the main product of the depolymerization
reaction. The BHET was chemically modified by reaction with glycidyl methacrylate (GMA). The reaction was
been performed at 30 and 60°C in dimethylsulphoxide (DMSO) and N, N, N ', N' tetramethylethylenediamine -
catalyzed (TEMED). *H NMR and *C NMR analyses indicated the insertion of vinyl groups derived from GMA
in the BHET structure, and the modification occurred to a greater extent at 60°C. The reaction occurred,
predominantly, via opening of the epoxide ring. Hydrophobic magnetite nanoparticles (Fes0.@AQO) were
synthesized in order to include magnetic properties to the polymeric microspheres. Nanoparticles were produced
via chemical coprecipitation method, and were characterized by dynamic light scattering (DLS), X-ray
diffraction (XRD), magnetization (VSM) and infrared spectroscopy (FTIR) techniques, which showed that
magnetite was coated with oleic acid and presented a superparamagnetic behavior. The magnetic microspheres
were obtained by the suspension polymerization method performed at 80°C. Modified BHET monomer was used
for the synthesis of the polymeric matrix and dichloromethane was used as diluent/porogenic agent. Scanning
electronic microscopy (SEM) images showed a spherical particle containing pores and iron uniformly distributed
on its surface and that the instability of the dispersion during the modified BHET polymerization reaction
resulted in a large number of particles with irregular morphology. The mixture of GMA and modified BHET
improved the spherical shape of the particles, and it can reduce the effect of boiling dichloromethane, identified
as a possible cause of instability of the organic phase droplets. The results have shown that further studies must
be carried out on the dispersion stability to produce magnetic microspheres with the polymeric matrix derived

from recycled PET, which may be applied in future removal of pollutants from an aqueous medium.
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1. INTRODUCAO

Os polimeros sintéticos fazem parte da nossa vida cotidiana, pois séo utilizados na
producdo de varios materiais como plésticos, borrachas, tintas, roupas, entre outros. Nos
ultimos anos, a ciéncia dos polimeros tem contribuido para o progresso cientifico e
tecnoldgico, principalmente com o desenvolvimento de materiais funcionais para aplicacdes
em diversas areas.*

Dentre os polimeros mais importantes, o poli(tereftalato de etileno) (PET) tem
apresentado grande relevancia comercial devido as suas propriedades mecanicas e baixo
custo, que permitem a esse poliéster uma vasta gama de aplicagcdes.? A sua producéo
industrial vem aumentando nas Ultimas décadas devido a sua utilizacdo na producdo de
garrafas e embalagens. Entretanto, o descarte incorreto do PET acaba ocasionando graves
problemas ambientais, levando-se em conta que esse polimero ndo se decompde rapidamente
no meio ambiente.>® Uma maneira de minimizar esse problema é a reciclagem do PET.
Segundo dados da Associagdo Brasileira da Industria do PET (ABIPET), aproximadamente
56% do PET p6s-consumo é reciclado no Brasil.*

A reciclagem do PET pode ser realizada de forma mecéanica, energética ou quimica.® A
reciclagem quimica consiste na quebra das cadeias poliméricas com o auxilio de um solvente,
processo conhecido como solvdlise, com diferentes agentes despolimerizantes e em diferentes
condicdes de reagdo.® A glicélise, processo que utiliza um glicol para quebrar as cadeias, tem
recebido atencdo especial em virtude da obtencdo do BHET (tereftalato de bis (2-
hidroxietila)) como produto principal. O BHET pode ser reutilizado na sintese do PET e
usado na producdo de corantes, amaciantes téxteis, copolimeros e poliésteres insaturados, e
como matriz polimérica em compdsitos.’*!

Os compositos poliméricos, especialmente na forma de microesferas, vém sendo
utilizados com sucesso em muitas areas, principalmente na area ambiental para a remocéo de
poluentes do ar e do meio aquoso através do processo de adsorcdo. A incorporacdo de
nanoparticulas magnéticas na matriz polimérica das microesferas, como a magnetita (Fe3Oa) e
outros Oxidos de ferro, tem recebido atencdo devido ao superparamagnetismo que as
microesferas magnéticas apresentam, o que facilita a separacéo e recuperagdo do adsorvente
através da aplicacdo de um campo magnético externo.'>13

As microesferas magnéticas sdo sintetizadas por polimerizacfes radicalares de

mondmeros que contém um ou mais grupos vinilicos terminais. O BHET ndo possui esse tipo



de instauracao sendo, portanto, necessaria a adicao desses grupos em sua estrutura para que o
mesmo seja utilizado na sintese de microesferas poliméricas. Muitos acrilatos e metacrilatos
vém sendo utilizados para a inser¢do de grupos vinilicos em polimeros naturais e sintéticos.
Além de possibilitar a polimerizacao radicalar, a presenca de insatura¢fes terminais permite o
entrecruzamento das cadeias poliméricas sem o uso de agentes de reticulagdo.

No presente trabalho, 0 monémero BHET obtido a partir da glicélise do PET foi
modificado quimicamente através da reacdo inédita com o metacrilato de glicidila (GMA),
para aplicacdo na sintese de um compdsito polimérico com propriedades magnéticas. As
microesferas magnéticas, sintetizadas a partir do produto da reciclagem de um poluente (o
PET pos-consumo), podem ter aplicacdo na remocdo de contaminantes presentes em meio
aquoso pela técnica de adsorcéo, seja no tratamento de efluentes industriais como também
para a remediacdo da 4gua em acidentes ambientais.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Sintetizar microesferas magnéticas utilizando uma matriz polimérica derivada do PET

pos-consumo reciclado para aplicacdo na remocéo de poluentes em meio aquoso.
2.2. Objetivos especificos

- Obter 0 monémero BHET do PET pds-consumo através do método de glicolise catalisada e

analisar os produtos da despolimerizacdo por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE);

- Inserir grupos vinilicos na estrutura do BHET por meio da reagdo com o metacrilato de
glicidila (GMA) e comprovar a modificacdo através da técnica de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de 'H) e carbono (RMN de 3C);

- Sintetizar nanoparticulas de magnetita com superficie hidrofobica e caracteriza-las por
espalhamento dinamico de luz (DLS), difracdo de raios X (DRX), medidas de magnetizacéo

(VSM) e espectroscopia de infravermelho (FTIR);

- Utilizar o mondmero modificado e as nanoparticulas magnéticas para a producdo de um
composito na forma de microesferas, e caracteriza-lo pela técnica de microscopia eletrdnica

de varredura (MEV);

PET pos-consumo ( Glicolise
triturado catalisada

J

Tereftalato de (( Reacdo com metacrilato
bis(2-hidroxietila) (BHET) de glicidila (GMA)

Nanoparticulas BHET Polimerizacao
magnéticas » « em suspensao
Microesferas
magnéticas

Esquema dos objetivos especificos do presente estudo.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1. Polimeros

3.1.1. Definicdo e classificacdo

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de um grande nimero de
unidades estruturais simples, denominadas mondémeros, conectadas entre si por ligacOes
covalentes. Os compostos poliméricos formados por monémeros iguais sdo chamados de
homopolimeros, e o0s constituidos por dois ou mais tipos de monémeros sdo chamados de
copolimeros.1>16

A origem dos polimeros pode ser natural ou sintética. Os polimeros naturais, também
chamados de biopolimeros, podem ser encontrados em tecidos vegetais e animais, como a
celulose, o amido e as proteinas. Os polimeros sintéticos sdo produzidos através de reacdes
quimicas artificiais, e em geral, sdo obtidos a partir de derivados do petrdleo. Polimeros
naturais modificados quimicamente sdo denominados semissintéticos. 1’

Os polimeros sdo sintetizados através de reacfes quimicas entre 0s mondmeros,
processo conhecido como polimerizagdo.! O comprimento das moléculas depende do nimero
de unidades repetidas, conhecido como grau de polimerizacdo, que representa a média dos
tamanhos das cadeias em uma dada amostra. As cadeias poliméricas formadas podem
apresentar diferentes tipos de organizacdo, como cadeias lineares e ramificadas ou redes
tridimensionais, que influenciam nas propriedades fisico-quimicas e mecéanicas do
polimero.1%16

Em relacdo ao seu comportamento, os polimeros podem ser classificados em trés
categorias:tt’

Q) Termoplasticos: polimeros lineares ou ramificados que se tornam fluidos em
altas temperaturas, e que retornam ao estado sélido quando resfriados. Esta
propriedade permite que eles sejam moldados e remoldados, atraves de
técnicas de injecéo e extrusao.

(i) Termorrigidos ou termofixos: materiais rigidos devido a estrutura de rede
tridimensional, que restringe 0 movimento das cadeias. Frequentemente podem
ser conformados com aplicacdo de calor e pressdo, mas o numero de ciclos é

seriamente limitado.



(iii)  Elastbmeros ou borrachas: polimeros reticulados que podem ser esticados e

voltar ao estado original, apés sofrer uma tenséo.

3.1.2. Reagdes de polimerizagao

Quanto ao tipo de reacdo de polimerizacdo, os polimeros sdo classificados em
polimeros de condensagdo e de adicdo. O tipo de polimerizacdo depende da natureza dos
grupos funcionais existentes na molécula do monémero. %

Os polimeros de condensagdo sdo formados por meio de reacBes que envolvem a
eliminacdo de pequenas moléculas como agua, acido cloridrico ou metanol.%* A Figura 1
mostra a reacdo de formacdo do nailon-6,6, resultante da condensacdo entre a

hexametilenodiamina com o acido adipico.

OH

o) /\/\/\/NHZ -2nH,0

OH
Acido adipico Hexametilenodiamina

0O
MNHWNH’/
!

Nailon 6,6

Figura 1. Reacdo de formacéo do nailon-6,6.

Muitos polimeros naturais sdo formados por reacdes de condensagdo, como a celulose
e 0 amido, onde moléculas de glicose sdo ligadas entre si com a eliminacdo de moléculas de
agua. Muitos polimeros sintéticos também sdo polimeros de condensacdo, como as
poliamidas, poliésteres, poliéteres, polifendis e policarbonatos.®

Os polimeros de condensagdo sdo formados pelo mecanismo de polimerizacdo em
etapas. Nesse tipo de reacdo, 0s mondmeros sdo consumidos nos momentos iniciais e reagem
sucessivamente para formar oligdbmeros (cadeias curtas), que em seguida se conectam para
formar as cadeias poliméricas.}1>18

Os polimeros de adicdo sdo sintetizados pela reacdo entre monémeros que contém
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ligacGes duplas carbono-carbono, que sdo quebradas durante o processo de polimerizacdo
para formar ligacdes simples entre as unidades repetidas da cadeia polimérica.®™ O polietileno,
policloreto de vinila (PVC) e politetrafluoretileno (Teflon) sdo alguns exemplos de polimeros
de adicdo. A Figura 2 mostra a reacdo de formacao do poliestireno, obtido a partir da adicéo

sucessiva de moléculas de estireno.

n H2C\ N

[~

n
Estireno Poliestireno

Figura 2. Reacdo de formacéo do poliestireno.

Os polimeros de adicdo sdo formados pelo mecanismo de polimerizacdo em cadeia,
que requer a presenca de um iniciador para gerar um centro ativo ao qual os mondmeros serdo
adicionados sucessivamente para formar o polimero. A polimerizacdo em cadeia pode ocorrer
via radical livre, onde é usado um iniciador termicamente instavel, ou por polimerizacédo
idnica, onde o centro ativo tem excesso ou deficiéncia de elétrons.*>1°

A polimerizagdo via radical livre € o método mais utilizado para reacdes em cadeia,
principalmente para a ligagdo entre monémeros que contém grupos vinilicos (CH>=CH-R). A
reacdo via radical livre é dividida em trés estagios principais:!

Q) Iniciacdo: Envolve a criacdo de um centro ativo radicalar, que pode ser
formado por cisdo homolitica ou pela transferéncia de um elétron para
moléculas ou ions. Ap6s a formagdo do iniciador, um dos radicais livres
obtidos é adicionado & molécula do monémero;

(i) Propagacdo: Corresponde ao crescimento da cadeia polimérica devido a adi¢do
sucessiva de mondmeros ao centro ativo formado;

(i)  Terminacdo: Etapa em que ocorre a desativacdo do centro ativo, interrompendo

0 crescimento das cadeias.



3.2. Poli(tereftalato de etileno) - PET

3.2.1. Aplicagdes e sintese

O poli(tereftalato de etileno), conhecido pela sigla em inglés PET, surgiu em 1941 e
atualmente € um dos termoplasticos mais produzidos no mundo. O sucesso deste poliéster
deve-se as suas propriedades mecénicas e a versatilidade de aplicagdes, além do baixo custo
de producéo.?0?

Esse polimero apresenta importantes caracteristicas, como resisténcia mecanica e
quimica, brilho, leveza, transparéncia e barreira a gases. O PET ¢ utilizado na fabricacédo de
garrafas e embalagens para aguas, bebidas, 6leos comestiveis, medicamentos, cosméticos,
produtos de higiene e limpeza, producéo de filmes fotograficos e fitas de audio e video.?*%

O PET ¢ produzido pela condensacdo do tereftalato de bis(2-hidroxietila) (BHET),
também chamado de monémero precursor ou pré-polimero. O BHET pode ser sintetizado por
dois métodos: (i) transesterificacdo do tereftalato de dimetila (DMT) com o etileno glicol
(EG) (Figura 3a); (ii) esterificacdo direta do &cido tereftalico (TPA) com o EG (Figura 3b).2??

o)
CH OH
o Ao 2 CH,OH o
o) + 2HO = o)
HaC” Ho™ N
o
DMT EG BHET
(a)
o)
OH
OH on 2HO O/\/
Ho” >N
o)
TPA EG BHET

(b)

Figura 3. Principais métodos para a sintese do BHET: (a) transesterificagdo do DMT com o
EG e (b) esterificacdo direta do TPA com o EG.



Apdbs a etapa de pré-polimerizacdo, o BHET sintetizado passa por um processo de
policondensacdo em estado fundido. Nessa etapa, o pré-polimero é aquecido sob condicgdes de
alta temperatura e pressdo reduzida para produzir o PET (Figura 4) com baixo grau de
polimerizagéo, usado na producdo de fibras téxteis e embalagens. Para se obter o PET com
alto peso molecular € necessario realizar a etapa de polimerizacdo no estado solido, realizada
a uma temperatura intermediaria entre a de transicdo vitrea e a de fusdo do polimero. O PET
obtido possui maior cristalinidade e peso molecular superior a 30.000 g mol~, utilizado
principalmente na producéo de garrafas.>20:2?

Figura 4. Unidade de repeticdo na estrutura molecular do PET.

3.2.2. Reciclagem do PET

A reciclagem do PET traz beneficios ambientais e € considerada uma importante
atividade econdmica.? Existem quatro maneiras de reciclagem do PET: primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria. As duas primeiras se referem a reciclagem mecanica do PET pré-
consumo e poés-consumo, respectivamente, a terceira se refere a reciclagem quimica e a
quaternaria a energética, que consiste na combustdo do polimero.2!

A reciclagem quimica apresenta vantagens em relacdo as demais formas, pois permite
a obtencdo dos monémeros que originalmente formaram o polimero. O PET € facilmente
despolimerizado por solvolise, procedimento que promove a quebra das cadeias poliméricas
com o auxilio de um solvente. Hidrolise, amindlise e alcodlise sdo processos normalmente
utilizados para a reciclagem quimica do PET, que utilizam &gua, aminas e alcoois como
agentes despolimerizantes, respectivamente.36

Quando um glicol ou uma mistura de glicois sdo usados na despolimerizacdo do PET,

0 processo recebe o nome de glicdlise. O glicol mais utilizado € o etileno glicol (EG), em



virtude da obtencdo do BHET como produto principal. O BHET obtido pode ser reutilizado
para producdo do PET, copolimeros, compositos e pode ser modificado quimicamente para a
sintese de novos polimeros.®2!

A Figura 5 mostra o esquema geral da glicélise do PET. Na reacdo a molécula de
etilenoglicol (EG) promove a quebra das cadeias do PET pelo ataque as ligagcOes ésteres ao
longo da estrutura do polimero, na presenca de um catalisador de transesterificacao.
Dependendo das condicBes de reacdo, a glicolise pode ocorrer de maneira parcial formando
oligdbmeros de diferentes massas molares, que podem ser utilizados na producgéo de resinas
alquidicas, poliésteres insaturados e poliuretanas.'!

Como a velocidade da reacdo de glicélise é extremamente baixa, muitos catalisadores
tem sido utilizados e estudados para este processo, como acetatos e 6xidos metélicos,
hidréxidos, fosfatos, sulfatos, carbonatos e liquidos i6nicos.®° De acordo com a literatura, o
acetato de zinco apresenta boa atividade catalitica para a glicolise realizada a pressao
atmosfeérica, sendo um dos catalisadores homogéneos mais efetivos e mais utilizados para a

despolimerizacédo do PET.?1.23

O
Y e — p*
O
O
n

EG Oligémeros (2<m<n)

e "

Dimero do BHET

|

o~ OH

O/\’OH
o)
HO" ™
o)
BHET

Figura 5. Esquema da reagéo de glicélise do PET com etilenoglicol (EG).



3.3. Modificacdo quimica de polimeros com o metacrilato de glicidila (GMA)

O metacrilato de glicidila (GMA) é utilizado para a modificacdo de polimeros naturais
e sintéticos, com a finalidade de inserir grupos vinilicos na estrutura das macromoléculas e
permitir a sua reticulacdo quimica.** Muitos polissacarideos sdo modificados com GMA para
a sintese de hidrogéis, que sdo usados em sistemas de liberacdo de farmacos e como
condicionadores de solo, entre outras aplicagdes. 2*

O GMA possui em sua estrutura dois sitios eletrofilicos: a carbonila de éster do grupo
metacrilato e o anel epoxido do grupo glicidila (Figura 6), mais reativo devido ao
tensionamento do anel de trés membros.?> O grupo hidroxila (-OH), presente nas cadeias dos
polissacarideos, € o grupo quimico responsavel pela reacdo ente 0 GMA e o polimero. Esse
grupo € capaz de atacar as regides eletrofilicas da molécula de GMA, sendo que a reacéo pode
acontecer por duas vias: transesterificacdo ou abertura do anel epdxido, conforme mostra a
Figura 6. 242 E sabido que estes mecanismos podem ocorrer simultaneamente e, dependendo

da natureza quimica do solvente utilizado, uma via pode ser predominante.

—OH CH,
s O
— OH + HZC)W/ \/v
o)
—OH
GMA
Polimero l
3 CHs
S HO Produtos via
E NN CH, + ~N/ - o
3 o transesterificagdo
3 o} Glicidol
:—OH
OH CH,
-—OJ\/OY&
3 CH,
- oH o) h Produtos via
3 o abertura de anel
—0 CH2 /
\(\o =

CH
S OH 3

b3

Figura 6. Produtos que podem ser formados pela reagdo entre 0 GMA e o polimero.
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A reacdo via transesterificacdo produz o polimero metacrilatado e a molécula de
glicidol como sub-produto, enquanto que a reacdo via abertura do anel pode gerar dois
produtos, ou mistura de ambos, de acordo com o modo de abertura do anel epdxido.?* A
maneira de abertura depende do tipo de catalise utilizada, 4cida ou basica.?®

Na reacdo catalisada por acido, um grupo retirante melhor € originado no carbono que
sofreu o ataque do nucledfilo. Para epdxidos assimétricos, como € o caso da molécula de
GMA, o nucledfilo ataca preferencialmente o carbono mais substituido, como mostra a Figura
7a. Ap0s a protonacdo do grupo epdxido, a ligacdo carbono-oxigénio se torna assimeétrica com
a formacdo de uma consideravel carga positiva no carbono mais substituido, pois este se
assemelha a um carbocation. Portanto, a reacdo apresenta um carater intermediario entre Sny1
e Sn2. Na catdlise basica, um nucleofilo forte é formado pela desprotonacdo causada pela
base, que entdo consegue atacar os carbonos do anel por uma reagdo Sn2 direta. Os ataques
ocorrem preferencialmente no carbono menos substituido, pois sdo menos impedidos

estericamente (Figura 7b). 2°

Semelhante a um
carbocétion tercidrio

R1 H+ R1 R’]A R1 R1

o ) \
sh . 5t _ _ C— —
REC———CHz — REQ\ 6J{/CHQ — REQ\ 5+/CHZ + NR ,C;: —= Rs ?+ C|H2 — Rz’(!: c|>H2
o) fe) o uekeonio /1\ 20 OH O  OH
| I H | |
H H R—OH R R
Grupo epoxido Ataque do nucledfilo no
protonado carbono mais substituido
(a)
i\ i\ T
Nucleéfilo Base Nucleéfilo \ / 0 o]
0 . o OH
forte BH | |
R R

Ataque do nucledfilo forte
no carbono menos
substituido

(b)

Figura 7. Esquema das reacdes de abertura do anel epoxido com
catalise (a) acida e (b) basica. Adaptado de Solomons 2

Muitos pesquisadores vém estudando a modificacdo de diferentes polimeros com o
GMA. van Dijk-Wolthuis et al. estudaram a modificacdo da dextrana em dimetilsulfoxido
(DMSO) como solvente e catalisada por dimetilaminopiridina (DMAP), e sugeriram que 0
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mecanismo da reacdo ocorria por abertura do anel epéxido.?” Em estudo posterior, os autores
encontraram a presenca de glicidol nos produtos da reacdo e demonstraram que a modificacao
da dextrana ocorreu por transesterificacdo.?® Estudos realizados em solventes apréticos com
outros polimeros tais como a inulina, sacarose, galactomanana e alcool polivinilico (PVA),
mostraram resultados semelhantes quanto ao mecanismo de reacéo.?*

Li et al realizaram a modificacdo do sulfato de condroitina com GMA em solvente
prético, utilizando um meio aquoso heterogéneo com pH tamponado em 7,4. Os autores
observaram que as duas vias de reacdo podem ocorrer simultaneamente, sendo que no inicio
ocorre a predominancia da transesterificacdo, que é rapida e reversivel. Com o progresso da
reacdo, a diminuicdo do pH favorece a reacdo irreversivel entre o GMA e o sulfato de
condroitina por abertura do anel epdxido.?® Reis et al estudaram a modificacdo do alcool
polivinilico (PVA) e o poli(acido acrilico) em meio aquoso, em diferentes valores de pH. Os
autores encontraram que a via de reacdo entre 0 GMA e os grupos carboxila e hidroxila dos
polimeros é dependente do pH do meio. Em meio acido, o GMA reage com ambos 0s grupos
via abertura do anel epoxido, enquanto que em meio basico ocorre a hidrolise do GMA que
reage com os grupos hidroxila por ambos os mecanismos, sendo a abertura do anel o
mecanismo preferencial.*°

A molécula de BHET possui grupos hidroxila que podem, similarmente aos polimeros,
reagir com o GMA pelos mecanismos ja relatados. Esta reacdo é inédita na literatura e foi
realizada neste estudo com o objetivo de inserir grupos vinilicos na estrutura do BHET, para
permitir a sua polimerizacdo via radical livre e formar a base polimérica das microesferas

magnéticas.

3.4. Nanoparticulas magnéticas

3.4.1. Definicdo e propriedades

Com o surgimento da nanociéncia, materiais magneticos em escala nanomeétrica tém
sido desenvolvidos e aplicados em diferentes areas da ciéncia, tais como biomedicina e
bioengenharia. Devido ao seu tamanho reduzido, esses materiais apresentam propriedades
magnéticas diferentes dos materiais em escalas de tamanho maiores, possibilitando assim

novas aplicacdes tecnoldgicas do magnetismo.31:3?
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Materiais magnéticos que apresentam trés dimensdes em escala nanométrica sdo
denominados nanoparticulas magnéticas. As nanoparticulas possuem, geralmente, tamanho
entre 1 e 100 nm e apresentam aplicacBes promissoras em fluidos magnéticos,
armazenamento de dados, catalisadores, sensores, aplicacdes biomédicas, entre outras.333% As
nanoparticulas magnéticas podem ser obtidas por métodos fisicos, quimicos ou biolégicos,
sendo que neste Gltimo as nanoparticulas sdo biossintetizadas por micro-organismos
magnetotacticos.36

Os materiais magnéticos sao classificados de acordo com o tipo de alinhamento dos
momentos magnéticos atbmicos no material devido a presenca de um campo externo, como
mostra a Figura 8. Apenas os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos apresentam
magnetizacdo espontanea abaixo da temperatura Curie, ou seja, ndo necessitam da aplicacao

de um campo magnético para apresentar magnetismo.?

v

X

N

SR NY
e
e s o o
—r e
e e

Diamagnético Paramagnético Antiferromagnético
Alinham-se no sentido Alinham-se na diregéo e Alinham-se na diregéo e
oposto ao campo, no sentido do campo, no sentido do campo,
susceptibilidade susceptibilidade susceptibilidade
magnética pequena e magnética pequena e magnética reduzida e

negativa. positiva. positiva.

Ferromagnético Ferrimagnético
Alinham-se na diregéo e Alinham-se na diregéo e
no sentido do campo, no sentido do campo,
susceptibilidade susceptibilidade
magnética grande e magneética grande e
positiva. positiva.
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-
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- e
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Figura 8. Representagdo da orientagdo dos dipolos magnéticos em campo nulo
e sua resposta a um campo magnético externo para as classes de materiais

magnéticos.®> M é a magnetizacdo da amostra e H o campo magnético aplicado.
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As propriedades magnéticas de materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos podem ser

obtidas através de curvas de magnetizacdo, que medem as mudancas irreversiveis da

magnetizacdo (M) pela aplicagdo de um campo magnético (H) de valores positivos e

negativos, resultando em um laco de histerese como mostra a Figura 9.3’

Magnetizacdo do material

0

Campo magnético aplicado

Figura 9. Curva de magnetizacdo de um material ferromagnético. Ms é a magnetizagdo de

saturacdo, M, a magnetizacdo remanente e Hc a coercividade. Adaptado de Sun.3®

Das informacg6es que podem ser extraidas da curva de magnetizacdo, trés parametros

sdo essenciais para descrever o comportamento magnético do material:3’

(i)

(i)

(iii)

Magnetizacdo de saturacdo (Ms): o valor limite que a curva alcanca dentro da
regido de alto-campo, que é alcancado quando todos os momentos magnéticos
do material estdo alinhados com o campo magnético externo;

Magnetizacdo remanente ou remanescente (M;): é a quantidade de
magnetizacdo retida pelo material quando o campo externo é zero, ou seja, a
amostra ndo retorna ao seu estado ndo-magnetizado com a auséncia do campo
magnético;

Coercividade (Hc): Representa o campo magnético necessario para

desmagnetizar o material.

Os materiais magnéticos possuem regides de alinhamento paralelo entre os momentos

magnéticos de atomos vizinhos, denominadas dominios magnéticos. Em escala macroscopica

0s materiais apresentam varios dominios (multidominios), que sdo separados por regides de

fronteira chamadas paredes de dominio que minimizam a energia magnetostatica das
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particulas. A magnetizacdo do material depende do movimento entre as paredes de dominio e
da rotacdo dos momentos magnéticos dentro de cada dominio.3:32

Nos materiais com dimensfes muito reduzidas, a quantidade de energia para produzir
paredes de dominio se torna maior que a reducdo da energia magnetostatica, o que
desfavorece a formacdo de multidominios.3* Por isso, as nanoparticulas possuem um
monodominio magnético devido ao alinhamento dos dominios em uma Unica direcdo espacial.
O monodominio é representado por um Unico vetor e corresponde a soma de todos 0s
momentos magnéticos atémicos do material.

Com isso, um novo comportamento magnético é observado quando o tamanho das
particulas € reduzido a escalas nanomeétricas: o superparamagnetismo. Esse fenbmeno ocorre
abaixo de certo tamanho critico, também chamado de didmetro superparamagnético (Dsp).
Nessa faixa de tamanho as nanoparticulas apresentam um Unico dominio magnético e uma
magnetizacdo uniforme, pois todos os dominios estdo alinhados na mesma direcdo. A energia
associada aos efeitos anisotrdpicos, relacionados a direcdo da magnetizacdo, diminui até o
ponto em que 0 momento magnético da nanoparticula passa a sofrer efeitos térmicos, que séo
suficientes para desmagnetizar a particula de forma espontanea.3:*? Portanto, um material
superparamagnético apresenta magnetizacdo apenas na presenca de um campo magnético
externo. Como as nanoparticulas magnéticas superparamagnéticas ndo retém magnetizacao,
os valores de coercividade (Hc) e magnetizacdo remanescente (My) s&o nulos e a curva de

magnetizacdo apresenta auséncia do laco de histerese magnética, como mostra a Figura
10.31,32,36

Magnetizagdo do material

L

Campo magnético aplicado
Figura 10. Curva de magnetizagdo de um material superparamagnético. A auséncia de

histerese se deve ao fato do material ndo reter magnetizagdo apds a retirada do
campo magnético externo (M e Hc nulos). Adaptado de Sun.3®
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3.4.2. Nanoparticulas de magnetita (Fe3Oa)

A magnetita é um 6xido de ferro misto que possui estrutura cubica de espinélio
inverso e apresenta formula quimica FesO4. Os ions oxigénio séo regularmente distribuidos
em posicdes cubicas da estrutura, enquanto que os cations Fe** e Fe3* ocupam os sitios
tetraédricos e octaédricos entre os intersticios dos anions O?", como mostra a Figura 11, sendo
que metade dos ions Fe3* estd coordenada tetraedricamente e a outra metade coordenada
octaedricamente junto com os ions Fe?*.31:3

A magnetita exibe magnetizacdo espontanea devido a sua estrutura de espinélio
inverso. Esta magnetizacdo depende somente dos fons Fe?*, ja que os spins dos cations Fe3*
dos sitios octaédricos se cancelam com os spins dos ions Fe3* dos sitios tetraédricos, por

serem antiparalelos.3

Figura 11. Estrutura de espinélio inverso da magnetita (Fe3O4)*.

Atualmente as nanoparticulas de magnetita tem despertado interesse cientifico e
tecnoldgico devido ao seu alto potencial de aplicacdo, como, por exemplo, em sistemas de
liberacdo controlada de farmacos, agentes de contraste em ressonancia magnética de imagem,
separacdo de enzimas, entre outros. Além de aplicacdes biomédicas, as nanoparticulas de
magnetita também vém sendo utilizadas como catalisadores, em fluidos magnéticos, filmes
magnéticos, producéo de microesferas poliméricas magnéticas, entre outros.3+3%41

O interesse nas nanoparticulas de magnetita deve-se as suas propriedades, tais como
particulas pequenas e monodispersas, baixa toxicidade e biocompatibilidade, estabilidade, alta
area superficial efetiva, facilidade de preparacdo e boa resposta magnética em temperatura
ambiente.®>42 Abaixo de 20-25 nm, as nanoparticulas de magnetita passam a apresentar

comportamento superparamagnético.*>*3 Essa nova propriedade magnética é fundamental
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para aplicacbes biotecnoldgicas, pois evita a aglomeracdo das particulas por interacGes
magnéticas e consequentemente obstrucoes capilares em meios fisioldgicos.**

Entre os métodos de sintese de nanoparticulas de magnetita, podemos citar os métodos
hidrotérmicos, sol-gel, eletroquimicos, sonoquimicos e de co-precipitacdo quimica.3!42

A co-precipitacdo quimica é considerada um metodo relativamente simples, eficiente e
de baixo custo para a obtencdo de nanoparticulas de magnetita, que permite produzir
particulas em grande escala e com tamanho uniforme.3! Neste método, a magnetita é formada
através da adicdo de um hidréxido a uma mistura de fons Fe?* e Fe®* em solucdo aquosa e

ambiente redutor, de acordo com a reacéo*?:

Fe® a) + 2Fe* ag) +80H "9 ——> Fe,0, , +4H,0,, (1)

4(s)

Ap0s a mistura rapida dos reagentes, ocorre o processo de nucleacdo e o subsequente
crescimento das particulas. O tamanho, homogeneidade e comportamento magnético das
nanoparticulas dependem das condicdes em que a reacdo de co-precipitacdo foi realizada, tais
como pH final, ordem de adicdo dos reagentes, concentracdo e razdo molar dos ions,
temperatura e velocidade de agitagdo.®*

A aplicacdo das nanoparticulas magnéticas em varios campos de pesquisa depende da
uniformidade do seu tamanho, que pode ser controlado durante a sintese. 445 No entanto, as
nanoparticulas de magnetita possuem uma alta relacdo area/volume superficial e tem
tendéncia de se aglomerar para minimizar a energia de superficie.*> Com o intuito de evitar a
aglomeracao e também o crescimento das particulas ap6s a nucleacdo, um agente estabilizante
é adicionado durante a fase inicial de cristalizacdo da magnetita.*® Esse agente, que pode ser
um surfactante ou um polimero, recobre a superficie das nanoparticulas e impede o
crescimento do cristal e a sua interacdo com outras particulas através de impedimento
estérico. 4547

O é&cido oleico (AO), um &cido graxo insaturado que possui 18 atomos de carbono, é
comumente utilizado como agente estabilizante devido a sua alta afinidade com a superficie
da magnetita.*®> As moléculas de acido oleico recobrem as nanoparticulas através do processo
de adsor¢do quimica (quimissor¢do), em que o grupo carboxilato do é&cido se liga
quimicamente aos atomos de ferro presentes na superficie da magnetita por duas posicdes de

coordenagdo, como mostra a Figura 12.4547 As cadeias (caudas) das moléculas de 4cido oleico
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promovem interacdes estéricas repulsivas entre as nanoparticulas, evitando a sua
aglomeracéo.*’

O é&cido oleico pode formar uma Unica camada ou duas camadas (bicamada) sobre a
superficie das nanoparticulas, dependendo da quantidade de surfactante adicionada. A camada
secundaria se forma através da adsorcao fisica das moléculas de surfactante sobre a primeira
camada quimissorvida. Como a magnetita apresenta superficie hidrofilica, o seu recobrimento
com uma monocamada de acido oleico permite a sua dispersdo em solventes ndo polares e
melhora a sua adesdo em matrizes hidrofébicas, como é o caso dos polimeros, enquanto que
as nanoparticulas revestidas com duas camadas podem ser dispersas em solventes polares e

apolares, dependendo do ajuste do pH do meio.*

(o]
WA smaasy EE)

Figura 12. Modificacdo superficial da magnetita com acido oleico (AO). Adaptado de

Sun e Yang. 384

3.5. Microesferas magnéticas
3.5.1. Definicdo e sintese

Particulas poliméricas esféricas tém despertado a atencdo de muitos pesquisadores nos
ultimos anos. As microesferas poliméricas, como sdo conhecidas, sdo utilizadas em sistemas
de liberacdo controlada de farmacos, imobilizagdo de enzimas, separacdo de proteinas,
catalise, colunas cromatogréaficas e aplicagdes ambientais.*®4° A Figura 13 mostra imagens de

MEV (microscopia eletronica de varredura) de algumas microesferas reportadas na literatur
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Figura 13. Imagens de MEV de algumas microesferas reportadas na literatura. (a)
microesferas magnéticas de poli(metacrilato de glicidila), (b) microesferas magnéticas a base
de estireno, divinilbenzeno e acetato de vinila e (c) microesferas magnéticas de poli(estireno-

divinilbenzeno).50-52

Desde 1912 os quimicos perceberam que é possivel produzir particulas poliméricas
por um sistema de emulsdo, utilizando uma fase continua aquosa com goticulas de uma fase
dispersa de espécies monomeéricas, que depois de polimerizadas produziam particulas na
forma de esferas.>

Nos ultimos anos houve um grande interesse pela sintese de microesferas com
propriedades magnéticas, compositos formados por particulas magnéticas dispersas na matriz
polimérica das microesferas. Os materiais magnéticos mais utilizados sdo 6xidos de ferro
como a magnetita (FesO4) e a maghemita (y-Fe203), devido ao baixo custo, facilidade de
preparacéo, baixa toxicidade e estabilidade quimica.'> Além disso, a formagdo de poros na
estrutura das microesferas por agentes porogénicos torna suas aplicacbes mais versateis, pois
proporciona um aumento na alta area superficial das microparticulas.>*

As microesferas magnéticas sao produzidas por polimerizacdes heterogéneas (ou
heterofases) baseadas na imiscibilidade de dois ou mais liquidos, como as técnicas de
polimerizagdo em suspensao, dispersdo, microemulsdo e por precipitacdo.?*

A polimerizacdo em suspensdo é considerada um método eficiente e rapido para a
obtencdo de microesferas magnéticas. A Figura 14 mostra a representacdo da sintese de
microesferas por esta técnica. Inicialmente, o sistema é formado por uma fase organica que
contém os mondmeros, o iniciador de polimerizacdo, 0 agente porogénico e as nanoparticulas

magneéticas, e por uma fase aquosa que contém um surfactante ou estabilizador polimérico.
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Através da agitacdo constante do sistema, a fase organica se dispersa como pequenas
goticulas na fase aquosa e entdo inicia a polimerizacdo dentro das goticulas da fase organica,
dando origem as microesferas rigidas.>54

A morfologia, o tamanho e a uniformidade das microparticulas sdo fatores importantes
para a maioria das aplicacdes. Devido a complexidade do sistema, alguns fatores influenciam
no tamanho das microesferas e na formacao de poros na sua estrutura, tais como a velocidade
de agitacdo do sistema, a estabilidade das goticulas orgéanicas dispersas na fase aquosa e a

transferéncia molecular entre as duas fases.>354

Mondmeros
Iniciador
Porogénico

Fase continua

Agitacdo

—>

Aquecimento

\—/ Molécula de surfactante

Fase continua com
surfactante

Figura 14. Representacdo da sintese de microesferas pelo método de polimerizacao
em suspensdo. Adaptado de Prez e Gokmen.53

3.5.2. Aplicacdo na remocao de poluentes

O descarte direto de poluentes em corpos receptores de agua pode ocasionar graves
problemas ambientais. Por isso, muitos métodos de tratamento de efluentes industriais vém
sendo estudados, tais como oxidacdo quimica, biodegracdo, coagulacdo-floculacéo,
membranas de separagao e adsorgéo.>>%6

A técnica de adsorgdo, um fendmeno interfacial que consiste na transferéncia de massa
de uma fase fluida para uma superficie ou interface, tem se destacado no tratamento de
efluentes devido a eficiéncia de remocdo, baixo custo e simplicidade de operagdo. A
substancia adsorvida, no caso o poluente, é denominada adsorvato e o material onde ocorre a

adsorcéo é denominado adsorvente,. 5758
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O carvao ativado € comumente utilizado como adsorvente, pois apresenta excelente
capacidade adsortiva. No entanto, seu custo elevado tem estimulado a pesquisa de materiais
alternativos.” Nesse contexto de aplicacdo ambiental, trabalhos recentes mostram a aplicagdo
das microesferas magnéticas em adsor¢do de fenol, metais toxicos e corantes em meio aquoso.
124159 As microesferas apresentam elevada area superficial, uma estrutura porosa e uma
superficie que pode conter diferentes grupos funcionais, que podem interagir com diferentes
classes de adsorvatos.

Para um sistema de purificacdo de agua é essencial a recuperacdo dos adsorvatos e do
adsorvente, um processo que € dificultado pelo tamanho pequeno das particulas. As
propriedades magnéticas das microesferas se destacam nesse proposito, pois permitem uma
melhor separacdo dessas pequenas particulas com o auxilio de um campo magnético externo,

como mostra a Figura 15.1341

k_

Figura 15. Processo de separacdo de microesferas magnéticas de quitosana/poli(acido

acrilico) a partir de uma suspensao aquosa.**
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais

Amostras de PET triturado, provenientes de garrafas de bebida pds-consumo, foram
fornecidas pela empresa Plaspet da cidade de Maringa-Parana, Brasil. As particulas de PET,
com tamanho médio de 1 x 1 mm, foram lavadas em agua corrente e secas em estufa a 60°C
durante 12 h. Partes indesejaveis, como resquicios de rétulos, foram removidas por catagéo.

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico: etilenoglicol (>99,5%, Biotec),
acetato de zinco (98,0-101,0%, Perquim), FeCls anidro (98,0%, Lafan), FeCl2.4H20 (99,0%,
Aldrich), NHsOH (28,0-30,0%, Nuclear), acido oleico (Synth), acetona (99,5%, Synth),
N,N,N",N" tetrametiletilenodiamina — TEMED (99,0%, Sigma-Aldrich), DMSO (>99,9%,
Dinamica), metanol grau HPLC (99,9%, Panreac), BHET (CAS 959-26-2, Aldrich),
diclorometano (98,0%, Vetec), peroxido de benzoila (72,0-80,0%, Vetec), hexano (99,0%,
Vetec) e alcool polivinilico — PVA (grau de hidrélise de 86,5-89,5% e massa molar ponderal
de 85.300 g mol,Vetec).

Agua ultra-pura foi utilizada para a preparacdo das soluces aquosas. As vidrarias
utilizadas ficaram imersas durante 12 horas em solucdo de permanganato de potassio 1,0%
(m/v) e foram lavadas com uma solucdo de peroxido de hidrogénio acidificada e dgua ultra-

pura.

4.2. Métodos

Os procedimentos experimentais foram executados no Laboratério de Pesquisa em
Ciéncias Interfaciais — LAPECI, na Universidade Estadual do Centro-Oeste, conforme

descrito a seguir.

4.2.1. Obtengdo do BHET - Glicolise do PET

A glicélise do PET foi realizada de acordo com o trabalho de Viana et al, variando-se
o0 tempo de reacdo e a quantidade de catalisador.® A reacéo de glicélise foi realizada a presséo
atmosferica em um baldo de trés bocas colocado sob uma manta de aquecimento com agitacdo

magnética e equipado com termémetro e condensador de refluxo, como mostra a Figura 16.
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Inicialmente, 60,0 g de etilenoglicol e acetato de zinco (1,0, 5,0 ou 10,0% Zn(Ac)2/PET)
foram adicionados ao reator e aquecidos a 190+2°C. Simultaneamente, 15,0 g de PET foram
pré-aquecidos em estufa até atingir aproximadamente 190°C e foram, em seguida,
transferidos ao reator. A reacdo de glicélise prosseguiu por um periodo de 1 a 5 h, quando
entdo o aquecimento foi retirado e agua em ebulicdo (ca. 200,0 mL) foi adicionada lentamente
ao sistema para cessar a reacdo. O contelido do baldo foi passado em uma peneira, para a
retencédo dos granulos de PET que ndo reagiram, e em seguida foi filtrado a quente utilizando
papel analitico faixa preta. O precipitado foi denominado fracdo de oligbmeros (FO) e foi
seco em estufa a 60°C até massa constante. O filtrado resultante foi colocado em banho de
gelo (ca. 4°C) para a precipitacdo dos demais produtos da glicolise. O precipitado,
denominado fragdo de monémeros (FM), foi filtrado utilizando papel analitico faixa preta,
lavado com &gua gelada e seco em estufa a 60°C até massa constante. Os experimentos foram
realizados em duplicata e os rendimentos (% em massa) das fracdes FO e FM foram

determinados.

Figura 16. Esquema do reator utilizado para a glicélise do PET.

4.2.2. Modificacdo do BHET com GMA

A modificacdo do BHET com GMA foi baseada nos estudos de Crispim et al e Reis et
al.1427 A reacdo foi realizada sob agitacdo magnética em um baldo de trés bocas equipado
com termdmetro e manta de aquecimento. Inicialmente, 5,0 g (0,020 mol) de BHET da
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glicolise do PET foram dissolvidos em 15,0 mL de dimetilsulfoxido (DMSQO) e a solucéo foi
transferida para o baldo. Em seguida, foram adicionados 3,45 mL do catalisador TEMED
(5,0% mol, em relacdo aos grupos hidroxila do BHET) e o sistema foi agitado por 10 minutos,
a 30 ou 60+2°C . Apos esse periodo, 8,30 mL de GMA (0,060 mol) foram adicionados ao
sistema e a reacdo prosseguiu por 24 horas. O produto foi precipitado pela adicdo de agua
ultra-pura ao meio, lavado varias vezes para a remocao do solvente e catalisador, e seco em

dessecador durante 72 horas.

4.2.3. Sintese das nanoparticulas de FesO4 modificadas com acido oleico

As nanoparticulas de FesOs modificadas com &cido oleico foram sintetizadas pelo
método de co-precipitacdo quimica, adaptado de Petcharoen e Sirivat e Liu et al.3>6% Os
experimentos foram realizados em um baldo de trés bocas equipado com agitador mecanico
(Ika R20 digital), termémetro, manta de aquecimento e entrada de gas nitrogénio (N2), como
mostra a Figura 17. 4,00 g de FeCl24H20 e 6,62 g de FeCls anidro (propor¢cdo molar
Fe3*:Fe?* de 2:1) foram dissolvidos em 300,0 mL de &gua ultra-pura desaerada e a solucéo
transferida ao reator. A solucdo, mantida sob agitacdo vigorosa (1000 rpm) e passagem de No,
foi aquecida até atingir a temperatura de 90£2°C. Em seguida, 30,0 mL de solu¢cdo de NH4OH
25,0% foram adicionados ao baldo e a coloracdo da solucdo passou rapidamente de laranja
para preta. Apds 10 minutos, 1,5 mL de acido oleico (25,0% mao/mre3os4) foram lentamente
adicionados ao sistema, que permaneceu sob agitacdo e aquecimento por mais uma hora. As
nanoparticulas foram retiradas do baldo por decantacdo magnética e isoladas do sobrenadante.
O precipitado preto obtido foi lavado varias vezes com agua ultra-pura para remover os ions
cloreto, com acetona para remover 0 excesso de acido oleico, e depois seco em estufa a 70°C
durante 24 horas. Nanoparticulas de magnetita pura foram sintetizadas pelo mesmo

procedimento, com excec¢do da adicdo de acido oleico e lavagem com acetona.
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Figura 17. Esquema do reator utilizado para a sintese das nanoparticulas de Fe3O4

modificadas com acido oleico.

4.2.4. Sintese das microesferas magnéticas

A sintese das microesferas magnéticas foi realizada pelo método de polimerizagdo em

suspensdo, através de duas estratégias de producdo da matriz polimérica das microesferas: i)

utilizando o BHET modificado como mon6émero (fase organica 1) e ii) uma mistura de

mondmeros, composta por GMA e BHET modificado (fase organica 2). As composicGes das

fases aquosa e organica utilizadas sdo descritas a seguir:

a)

b)

Fase aquosa: 0,75 g de PVA (1,25% m/V), utilizado como agente de suspenséo, e
60,0 mL de agua ultra-pura foram colocados em um béquer que foi mantido sob
aquecimento (ca. 80°C) e agitacdo magnética até a dissolucdo completa do PVA
(ca. 40 min). A solucdo foi resfriada e reservada.

Fase orgénica 1: 2,5 g do BHET modificado foram dissolvidos em 12,0 mL de
diclorometano, utilizado como solvente, e agente porogénico. Apds a dissolugdo
do monémero, 0,035 g de perdxido de benzoila (iniciador de polimerizacdo) e 0,5
g de nanoparticulas de magnetita (1,0% e 20,0% em relacdo a massa de BHET
modificado, respectivamente) foram adicionados a solugdo, que foi
homogeneizada e reservada.

Fase Organica 2: 0,75 g do BHET maodificado e 5,45 g de GMA (5,0 mL) foram
dissolvidos em 12,0 mL de diclorometano, utilizado como solvente e agente
porogénico. Apods a dissolucdo dos mondmeros, 0,035 g de perdxido de benzoila
(1,0% em relacéo a massa de BHET modificado) foram adicionados a solucéo, que
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foi homogeneizada e reservada. Para a sintese das microesferas magnéticas, as
nanoparticulas de magnetita (20,0% em relacdo a massa de BHET modificado)
foram adicionadas apds o iniciador de polimerizacdo e dispersas na solucdo de
mondmeros.
A fase aquosa foi transferida para um reator equipado com agitador mecanico
(Tka R20 digital) e em seguida a fase organica (1 ou 2) foi adicionada sob agitacdo
(500 rpm) ao sistema. Ambas as fases foram previamente purgadas com N (ca. 15
min). O sistema permaneceu sob agitacdo por 30 min para a homogeneizagdo da
dispersao e apos esse periodo o reator foi aquecido até a temperatura de 80+2°C °C. A
reacdo prosseguiu durante 5 h, contadas a partir do momento em que a temperatura de
reacdo foi atingida. Apds a polimerizacdo, as microesferas foram filtradas, lavadas

varias vezes com agua ultra-pura e secas em estufa a 50°C durante 24 horas.

4.3. Caracterizagoes

4.3.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

As andlises de CLAE foram realizadas em um equipamento Waters 600, com sistema
de deteccdo de arranjo de fotodiodos (PDA) Waters 2696, fixado no comprimento de onda de
245,0 nm. As amostras foram solubilizadas em metanol grau HPLC, filtradas separadamente
em membranas de PTFE 0,45 um e injetadas (volume=5,0 uL) em uma coluna de fase reversa
C-18 da marca Kromasil (250,0 x 4,6 mm), com tamanho de particula de 5 pum e poros médios
de 100 A, mantida a temperatura de 30°C. Como fase mével foi utilizada uma mistura de
metanol e agua (80:20 v/v), a uma vazdo de 0,8 mL min=. As analises foram realizadas na
Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO).

4.3.2. Ressonancia magnética nuclear (RMN de H e de 13C)

Os espectros de RMN de *H e 3C foram obtidos em um equipamento Bruker, modelo
AVANCE Il HD, software TOPSPIN versdo 3.2, operando a 500 MHz para o nicleo de *H e 125
MHz para o nicleo de 3C. O angulo de pulso foi de 30° e o tempo de espera para reciclagem (d1)
foi de 1s para ambos o0s ndcleos. Para a obtencdo dos espectros, as amostras foram dissolvidas em
DMSO-d6 (0,015M) contento 0,05 % de TMS como referéncia interna e transferidas para tubos
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de RMN de 5,0 mm de diametro. As analises foram realizadas na Universidade Estadual de
Maringa (UEM).

4.3.3. Espalhamento dindmico de luz (DLS)

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas magnéticas foi obtida em um
equipamento Malvern Zetasizer, modelo Nano-ZS90. Para a realizagdo das leituras as
nanoparticulas foram dispersas em hexano e medidas a 25°C, com &ngulo de deteccdo de 90°.
As analises foram realizadas na Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO).

4.3.4. Difracdo de raios X (DRX)

Analises de DRX das amostras de FesOs e FesO4s@AO foram realizadas em um
equipamento da marca Bruker, modelo D2 phaser, com radiacdo de Cuka (A=1,5418A) e
detector Lynxeye. A varredura das amostras foi realizada com 26 variando de 20 a 80° e passo
de 0,05°/s. As andlises foram realizadas na Universidade Estadual do Centro-Oeste
(UNICENTRO).

4.3.5. Medidas de magnetizagédo (VSM)

Medidas de magnetizagdo foram realizadas em um aparelho Quantum Design do
sistema de medidas PPMS (Physical Properties Measurement System), modelo EverCool II,
acoplado a um sistema de amostra vibrante (VSM), a temperatura ambiente (277 K) e em um
campo méximo aplicado de 90 kOe (9T). As analises foram realizadas na Universidade
Federal do Parana (UFPR).

4.3.6. Espectroscopia de infravermelho (FTIR)
Espectros de FTIR foram obtidos em um aparelho Bruker Vertex 70, com reflectancia
total atenuada (ATR) e operando em modo transmissdo. As amostras foram analisadas no

intervalo de 4500 a 450 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 16 scans. As analises foram

realizadas na Universidade Estadual de Londrina (UEL).
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4.3.7. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As morfologias das microesferas foram analisadas em um microscopio eletronico de
varredura (MEV) modelo TM3000 operando com feixe de 15kv, fonte de filamento de
tungsténio, detector de elétrons retroespalhados com camara de vacuo com reducéo de carga
acoplado a um espectrometro de energia dispersiva (EDS) SwiftED3000, com detector de
silicio tipo SDD de 30 mm? e resolu¢do 161 eV (Cu-Ka) com analisador multicanal 2048
canais (10 eV/canal), ambos da marca Hitachi. As amostras foram dispersas em alcool
isopropilico e colocadas em um suporte de aluminio. As andlises foram realizadas na
Universidade Estadual do Centro-Oeste (UNICENTRO).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Glicolise do PET e obtencdo do BHET

O principal produto obtido pela glicolise € o monémero BHET. Outros produtos
também podem ser produzidos, como dimeros e oligdmeros de diferentes massas molares
provenientes da despolimerizacdo parcial do PET.®! A proporcédo desses produtos depende das
condigdes em que a reacdo é realizada. No presente estudo, foram avaliados os efeitos do
tempo de reacdo e da quantidade de catalisador (acetato de zinco — Zn(Ac).).

Para estudar a influéncia do tempo de reacdo, os experimentos foram realizados em
periodos de 1 a 5 horas, a temperatura de 190+2°C e 10,0% de catalisador. A Figura 18

mostra o rendimento em massa das fracbes FM e FO em cada tempo avaliado.
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Figura 18. Efeito do tempo de reacdo na glicélise do PET;
FM= Fracdo de mondmeros e FO= Fracdo de oligbmeros.

Como pode ser observado, a glicdlise apresenta o maior rendimento da fracdo de
monémeros (FM) em 2 horas de reagdo. Com o0 aumento do tempo de 2 para 3 horas é
verificado um pequeno decaimento no rendimento da FM, provavelmente devido a
dimerizacéo ou policondensacdo do BHET.? A partir de 3 horas, ndo ha variacéo significativa
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e o sistema parece atingir o equilibrio. Ndo foi observada mudanca consideravel no
rendimento da fracdo de oligdmeros (FO) com o aumento do tempo de reacdo. A porcentagem
de despolimerizacdo do PET foi de 97,49+0,39% para a glicolise realizada em 1 hora, e
alcangou 100% apds 2 horas de reacéo.

Para verificar a formacdo do BHET e de possiveis sub-produtos, a fracdo de
mondmeros em cada tempo de reacdo foi analisada por cromatografia liquida de alta

eficiéncia (CLAE). Os cromatogramas das amostras e do padrdo de BHET s&o apresentados

na Figura 19.
3,28-BHET
/\ 4‘03/;Dimero BHET padréo
f\ N 1h
©
2
g 2h
©
©
®
c
)
£
/\ 3h
ﬂ N 4h
A 7 5h
T T T T T T T T v T ! T : 1 d ) " ! )
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tempo de Eluigdo (min)

Figura 19. Cromatogramas de CLAE das frac6es de mondmeros (FM)

para cada tempo de reacao.
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Em todas as amostras um pico predominante em 3,28 min referente ao BHET e um
pico de menor intensidade em 4,03 min, atribuido ao dimero do BHET, foram identificados.
O padrao também apresentou o pico associado ao dimero, indicando que possui uma pequena
quantidade desse composto como impureza. Em nenhum dos casos foram observados
oligdbmeros na fracdo FM.

O aparecimento do dimero em todas as amostras se deve a sua ligeira solubilizacdo em
agua em ebulicdo, fazendo com que ele ndo seja completamente removido da fracdo de
monomeros pelo processo de purificacdo realizado.®? Com excecédo do tempo de 3h, as demais
amostras apresentaram pouca formacdo do dimero, que pode ser considerada desprezivel
frente a quantidade de BHET produzido.

Para estudar a influéncia da quantidade de catalisador, os experimentos foram
realizados a temperatura de 190°C por 2 horas, e utilizando a razdo em massa do catalisador
(Zn(Ac)2/PET) de 1,0, 5,0 e 10,0%. A Figura 20 mostra a relacédo entre as fragdes FM e FO e

a quantidade de catalisador.

12 4
G
)
18 9
S 9
S —a— FM
+
§ FO
c 6
)
(7]
S |
>
34
0 T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zn(Ac),/PET (%)

Figura 20. Efeito da quantidade de catalisador (Zn(Ac)./PET) na glicdlise do PET,;

FM= Fracdo de mondmeros e FO= Fracdo de oligbmeros.

Os resultados mostram um aumento do rendimento da fragdo de monémeros (FM)

com o aumento da quantidade de catalisador, numa tendéncia linear. Segundo Chen et al., 0
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acetato de zinco provoca esse aumento linear até um valor critico devido a reducdo da
solubilidade do sal em etilenoglicol.®* Como observado, esse valor critico ndo foi alcancado e
0 maior rendimento da FM foi obtido com a razéo catalisador/PET de 10,0%.

Percebe-se ainda um aumento na producdo de oligdbmeros (FO) em porcentagens
catalisador/PET menores. 1sso se deve ao fato da menor quantidade de catalisador, no meio,
reduzir a conversao dos oligbmeros inicialmente produzidos em mondmeros. Para todas as
porcentagens avaliadas, a conversdo do PET atingiu 100%.

A fragdo de mondmeros em cada razdo catalisador/PET também foi analisada por
(CLAE) e os resultados sdo apresentados na Figura 21. Em todos os cromatogramas foram
identificados os picos referentes ao BHET e ao dimero (3,28 e 4,03 min, respectivamente).
Assim como ocorreu com o0 tempo de reacdo, a quantidade de dimero produzida foi
relativamente pequena e pode ser considerada desprezivel.

De acordo com os resultados obtidos, a melhor condicao para a glicolise do PET foi
encontrada para o tempo de reacdo de 2 horas e razao catalisador/PET de 10,0%. A fracdo de
monémeros obtida nesta condicdo apresentou o0 maior rendimento e é constituida

essencialmente por BHET.
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Figura 21. Cromatogramas de CLAE das frages de monomeros (FM)
para cada razdo Zn(Ac)./PET.
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A Figura 22 apresenta espectros de RMN de 'H do BHET padrdo e do BHET
proveniente da glicélise do PET (2 horas de reacdo e 10,0% de catalisador). Os sinais do
BHET proveniente da glicolise estdo de acordo com os sinais do BHET padrdo. O singleto em
8,13 ppm (pico d) mostra a presenca dos 4 hidrogénios do anel aromético, e o sinal em 4,97
ppm (pico a) dos prétons dos grupos hidroxila. O tripleto em 4,33 ppm (pico ¢) e o
quadripleto em 3,75 ppm (pico b) representam os hidrogénios dos grupos metileno proximos
aos grupos éster e hidroxila, respectivamente.>® Também séo observados sinais referentes a
agua e ao solvente (DMSO). O sinal em 4,69 ppm esta relacionado aos protons dos grupos
metileno entre os dois anéis aromaticos do dimero BHET, presentes em pequena quantidade
nas amostras.® A andlise do espectro de RMN de 'H confirma a estrutura quimica do

mondmero BHET da glicolise do PET.
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Figura 22. Espectros de RMN de *H, a 500 MHz, do (a) BHET padréo e do
(b) BHET produzido pela glicolise do PET, com ampliagdo dos picos a, b e c.
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5.2. Modifica¢do do BHET com GMA

A molécula de BHET possui grupos hidroxila que podem, similarmente aos
polissacarideos, reagir com 0 GMA. A Figura 23 mostra os possiveis produtos da reagdo entre
0 BHET e 0 GMA, de acordo com 0s mecanismos relatados. Na rota (a), a reagdo ocorre por
transesterificacdo e o grupo metacrilato é inserido na estrutura do BHET, eliminando o
glicidol como sub-produto. Na rota (b), a reacdo ocorre por abertura do anel epoxido, podendo
gerar dois produtos de acordo com o modo de abertura do anel.
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Figura 23. Possiveis produtos da reacdo entre 0 BHET e 0 GMA (a) via transesterificacdo e

(b) abertura do anel epoxido.
A identificagdo dos produtos da modificagdo do BHET foi realizada pela técnica de

RMN de 'H. A Figura 24(a) mostra o espectro do BHET, discutido no item 4.1., e na Figura

24(b) o espectro do GMA, onde os sinais foram atribuidos de acordo com Reis et al.?®
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As Figuras 24(c) e 24(d) apresentam os espectros dos produtos da reacdo entre o
BHET e o GMA realizada a 30 e 60°C, respectivamente. Os sinais em 6,18, 5,74 e 1,89 ppm
(picos al, a2 e b), sdo atribuidos aos hidrogénios e ao grupo metila ligados ao carbono
vinilico, confirmando a modificacdo do BHET pela inser¢do de grupos vinilicos do GMA em
sua estrutura.

No espectro 24(d), as intensidades relativas dos sinais em 6,18 e 5,74 ppm sdo maiores
do que no espectro 24(c), indicando que a modificagdo ocorreu em maior extensdo na
temperatura de 60°C. Em ambos o0s espectros permanece o sinal em 4,94 ppm (pico a)
referente ao hidrogénio do grupo hidroxila do BHET, provavelmente devido a quantidade de
BHET que ndo reagiu ou a moléculas em que os grupos hidroxila reagiram parcialmente. Para
a reacdo a 60°C essa diminuicdo foi mais pronunciada e sugere maior modificacdo em relacdo
a reacdo conduzida a 30°C.

Observou-se, também, a presenca de sinais dos hidrogénios do espacador glicerila
(3,52-4,49 ppm), que indica que a reacdo entre 0o BHET e o GMA ocorre via abertura do anel
epoxido.3 Para grupos epoxidos assimétricos, como é o caso do GMA, o ataque do nucledfilo
ao anel ocorre principalmente no carbono menos substituido, por um mecanismo Sn2.2° Na
reacdo de modificacdo do BHET, realizada em um meio polar aprético (DMSQO) e catalisada
por base (TEMED), presume-se uma maior formacdo do éter de 3-metacriloila 2-glicerila de
tereftalato de etila, cujo ataque do BHET ocorre no carbono 1 (Figura 23), com menor
impedimento estérico em relacdo ao carbono 2 do anel epdxido do GMA.

Sinais em 5,67 e 5,36 ppm sdo atribuidos aos hidrogénios vinilicos do produto da
reacdo via transesterificacdo.®® Através da razédo entre a soma das areas dos sinais em 5,40 e
5,52 ppm, e a soma das areas dos sinais em 6,18 e 5,74 ppm, foi possivel calcular a proporcéo
entre os produtos obtidos via transesterificacdo e abertura do anel epdxido. O resultado obtido
para a modificacdo a 60°C foi uma proporcao transesterificagdo/abertura de 1:10,3, indicando
que a abertura do anel epoxido é 0 mecanismo predominante da reacao.

Os produtos da modificacdo do BHET também foram analisados pela técnica de RMN
de 13C, como mostra a Figura 25. Na Figura 25(a) é mostrado o espectro referente ao BHET
obtido pela glicolise, onde podem ser verificados os sinais referentes a cadeia carbénica da
molécula de BHET: 59,5 ppm (A), 67,52 ppm (B), 165,7 ppm (C), 134,3 ppm (D) e 130,0
ppm (E).® Na Figura 25 (b), observa-se os sinais referentes a molécula de GMA: 18,17 ppm
(G), 44,0 ppm (F), 49,19 ppm (E), 65,6 ppm (D), 126,7 ppm (A), 136,1 ppm (B) e 166,6 ppm
(C).28

36



DMSO

B A
g T A .“Jf e o S
[ T I I T I T I T I T I T I T I T !
200 180 140 120 100 80 60 40 20 0
(b) D F
A - G
CH
e 3
o E F
: PN NN T
DMSO A b O
T o
T e
200 180 140 120 100 80 60 40 20 0
() E
Espacador glicerila G
A Z
CcC BD Eter 3-metacriloila 2-glicerila de tereftalato de etila
U “_ . l\'.‘ J‘ i o
I L ) B
200 180 140 120 100 80 60 40 20 0

8 (ppm)
72,94
‘ w \ w \ ‘ \ ‘ \ ‘ \
80 78 76 74 72 70

3 (ppm)

Figura 25. Espectros de RMN de '3C, a 125 MHz, para o (a) BHET, (b) GMA,

(c) BHET modificado a 60°C com ampliacgdo da regido de 70-80ppm.

Na Figura 25(c), referente ao BHET modificado a 60°C, podem ser observados os

sinais comuns ao BHET e GMA como também o desaparecimento dos picos em 49,19 ppm
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(F) e em 65,6 ppm (E) referentes aos carbonos dp anel epoxido do GMA e o surgimento de
novos sinais na regido de 60-80 ppm referentes aos carbonos do espacador glicerila,
confirmando assim o mecanismo de reagdo via abertura de anel.?* De acordo com Reis, é
possivel diferenciar os sinais dos carbonos quirais que surgem nos dois produtos da reacdo via
abertura do anel epoxido (Figura 23): o produto em que o ataque do nucleéfilo ocorre no
carbono mais substituido do anel epdxido pode gerar um sinal em aproximadamente 77 ppm,
enquanto que o produto do ataque do nucleofilo que ocorre no carbono menos substituido
pode gerar um sinal em aproximadamente 73 ppm.?* Com a ampliacdo dessa regido do
espectro da Figura 25(c), pode ser observada a presenca apenas do sinal em 72,94 ppm, que
pode ser atribuido ao éter de 3-metacriloila 2-glicerila de tereftalato de etila e demonstra que
esse € o principal produto formado na reacdo de modificacdo do BHET com GMA.

A modificacdo quimica do BHET também foi verificada por espectroscopia de
infravermelho (FTIR), como mostra a Figura 26. No espectro do BHET, sdo identificadas as
bandas 3443-3287 e 1126 cm™ referente ao grupo hidroxila, as bandas em 2962 e 2879 cm-?
atribuidas aos estiramentos dos grupos alquila (Csp3-H), o sinal em 1714 cm™ referente a
carbonila (C=0) de éster, em 1262 cm™ referente a ligacdo C-O e as bandas na regido de
1457-1503 cm atribuidas a ligacdo C-H de aromatico.®? No espectro do GMA podem ser
verificados os estiramentos referentes a carbonila (C=0) e a insaturacdo C=C em 1708 cm™ e
1636 cm?, respectivamente, o estiramento C-O de éster em 1169 cm™, a respiracdo do anel
epoxido em 1255 cm-?, as deformagdes simétrica e assimétrica do anel epdxido em 904 cm™e
841 cm, respectivamente, e a deformacéo fora do plano do grupo vinilico em 943 cm™.26

No espectro do BHET modificado a 60°C permanecem as bandas referentes a estrutura
do BHET em 2962 e 2879 cm™ (C-H de grupos alquila), 1714 cm (C=0 de éster), 1262 cm-!
(C-0) e de 1457-1503 cm™ (C-H de aromatico). O aparecimento de bandas em 1636 cm™ e
943 cm confirma a insercdo de grupos vinilicos na molécula de BHET. O desaparecimento
das bandas 904 cm™ e 841 cm?, referentes ao anel epdxido, sugere que a modificacdo ocorre
por abertura do anel.

De acordo com as analises de FTIR e de RMN de 'H e 3C, verificou-se que a estrutura
quimica do BHET foi modificada pelo acoplamento do GMA via abertura do anel epoxido, e
gue a molécula de BHET modificada pode ser polimerizada via radical livre e também
utilizada como agente reticulante devido a presenca de grupos vinilicos nas extremidades da

cadeia.

38



Transmitancia

BHET

LBHET

1714
1262

GMA

2957
GMA
1636
\
1636 % 841
943904

BHET modificado

BHET modificado 1708
“~L~\\\\////’\w////4~‘~¢Ni-ﬁw 1636 943
1262
T T T
1500 1000
1714 | Numero de onda (cm ™)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm )

Figura 26. Espectros de FTIR para 0o BHET, GMA e BHET modificado a 60°C.

5.3. Sintese de nanoparticulas de FesOs modificadas com &cido oleico

A presenca da camada de acido oleico (AO) sobre as nanoparticulas de magnetita foi
confirmada por espectroscopia de infravermelho (FTIR), como mostra a Figura 27. No
espectro do &cido oleico, as bandas em 2922 e 2853 cm séo atribuidas aos estiramentos
simétrico e antissimétrico dos grupos CHa, respectivamente; a banda em 1701 cm é referente
a carbonila (C=0); 1220 cm™ corresponde ao estiramento C-O e as bandas 1461 e 935 cm™
podem ser atribuidas as vibragdes do grupo OH dentro e fora do plano.*>®* Para a magnetita
pura (FesOs), observam-se bandas em 3300 e 1620 cm™ dos grupos hidroxilas presentes na

39



superficie, e a banda em 548 cm, a vibracdo das ligacdes Fe-0.3>%4 No espectro da magnetita
modificada (Fes04@AO) aparecem bandas em 2912 e 2843 cm?, referentes ao acido oleico, e
a banda em 548 cm da magnetita. As novas bandas em 1406 e 1516 cm estéo relacionadas,
respectivamente, aos estiramentos assimétricos e simétricos do grupo carboxilato (COO-),

revelando que o acido oleico esta quimissorvido na superficie das nanoparticulas de
magnetita.®*
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Figura 27. Espectros de FTIR para o &cido oleico (AQO) e para a magnetita pura (FesO4) e
modificada (FesOs@AO).
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A estrutura cristalina das nanoparticulas sintetizadas foi analisada por DRX. A Figura
28 mostra os difratogramas da magnetita pura (FesOs) e modificada com &cido oleico
(FesO4@AO0). Foram identificados os seguintes picos de difragdo: (220), (311), (400), (422),
(511) e (440), que indicam uma estrutura cubica de espinélio, caracteristica da magnetita.3>6°

Comparando-se os difratogramas, percebe-se que as amostras apresentam picos de
difracdo semelhantes, indicando que o recobrimento das nanoparticulas com acido oleico nédo

alterou a estrutura cristalina da magnetita.®
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Figura 28. Difratogramas das nanoparticulas de Fe304 e FesOs@AO.

O tamanho das nanoparticulas de magnetita modificada com é&cido oleico
(FesO4s@AO) foi determinado a partir de medidas de espalhamento dinamico de luz (DLS),
como mostra a Figura 29. O resultado encontrado para o didmetro médio das particulas de
Fes04@AO foi de 36,63+13,22nm, com indice de polidispersdo (Pdl) de 0,127. O histograma
mostra uma distribui¢cdo uniforme cujo tamanho varia de 15,69 (5,7%) a 58,77 nm (0,1%),
sendo que 75,7% do tamanho das nanoparticulas estdo entre 15,69 e 24,36 nm, abaixo do

didametro superparamagnético (Dsp) para a magnetita (<25nm).#?
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Figura 29. Distribuicao de tamanho das nanoparticulas de Fes0s@AO.

As propriedades magnéticas das nanoparticulas foram investigadas através de curvas
de magnetizagdo obtidas por VSM (Figura 30). A magnetizacdo de saturacdo (Ms) da
magnetita pura foi 40,85 emu g e para a magnetita modificada com acido oleico, 25,68 emu
gl Esses valores correspondem, respectivamente, a 43,92 e 27,61% da magnetizacdo de
saturacdo para a magnetita, que apresenta 92,00 emu g* de acordo com a literatura.®>4? Essa
diferenca de valores de Ms encontrada se deve a irregularidade da superficie das
nanoparticulas, e diferem do valor para o material em dimensdes maiores. FesOs@AO
apresenta um valor de Ms menor do que Fe3Os, pois a camada de acido oleico sobre a
magnetita pode gerar um dominio ndo-magnético que diminui as interacdes magnéticas.®

O detalhe da Figura 30 mostra a regido de baixo campo magnético do ciclo de
histerese. Os valores de coercividade (Hc) encontrados para a magnetita pura e modificada
foram 64,48 e 20,86 Oe, respectivamente. De acordo com Harris et al, valores menores que
30,0 Oe sdo considerados despreziveis e as nanoparticulas apresentam propriedade magnética
suave (soft), ou seja, 0 material ndo retém a magnetizacdo quando o campo magnético externo
é removido.%>%% A magnetizacdo remanescente (M) para a FesO4 (1,76 emu g?) e FesO.@AO
(0,45 emu g1) sdo consideradas despreziveis e confirmam a ndo retencdo de magnetizagéo
pelas nanoparticulas.

Os resultados de VSM indicam que as nanoparticulas sintetizadas exibem um
comportamento superparamagnético. Esta propriedade surge devido ao tamanho reduzido das
particulas, confirmados pelos resultados de DLS, que indicaram um diametro médio abaixo
do Dsp para a magnetita, onde cada cristal apresenta um nico dominio, ou seja, um momento

magnético em uma Unica direcdo.*>%
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Figura 30. Curvas de magnetizacao das nanoparticulas de FezO4 e Fes0s@AO,

a temperatura ambiente (277K).

5.4. Sintese das microesferas magnéticas

A Figura 31 mostra as imagens de MEV e EDS para as microesferas magnéticas
produzidas apenas com o BHET modificado. Na Figura 31(a), observa-se que houve a
formacdo de uma particula esférica, com uma superficie com poucas irregularidades e que
apresenta alguns poros. A Figura 31(b) mostra a imagem de mapeamento por EDS para o
ferro, mostrando que este elemento estd presente na superficie da microparticula e que
confirma a presenca de magnetita. Pode-se observar também que o ferro esté distribuido de
maneira uniforme sobre a microesfera, indicando que a modificacdo da superficie da
magnetita com &cido oleico promoveu uma boa adesdo e distribuigdo das nanoparticulas na
matriz polimérica da microesfera. No entanto, a Figura 31(c) mostra outra regido da amostra
em que a particula esférica ndo foi formada, e que resultou em uma morfologia irregular. Isso
aconteceu em grande extensdo na amostra analisada, que resultou em apenas trés particulas

esféricas e as demais com uma morfologia indefinida. Uma razdo para isso pode ser a falta de
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estabilidade da dispersdo da fase orgénica na fase aquosa. Fatores como agitacao e quantidade
de agente estabilizante foram variados, mas ndo houve éxito na obten¢do de um grande

numero de particulas esféricas.
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™ 3000
(©)
Figura 31. (a) Imagens de MEV de uma microesfera magnética obtida com o BHET
modificado, (b) mapeamento por EDS de ferro na superficie da microesfera e (c) regido

irregular em que ndo houve a formacéo de particulas esféricas.

As Figuras 32(a) e 32(b) mostram imagens de MEV de microesferas obtidas com
GMA puro como mondémero, sem a presenca de solvente/agente porogénico e de
nanoparticulas magneticas. Como pode ser observado, as particulas formadas apresentaram
uma superficie regular e formato esférico, apesar da distribuicdo de tamanho heterogénea. A

obtencdo de particulas esféricas a partir da fase organica composta apenas por GMA indica
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que os demais fatores, como a velocidade de agitagéo e a quantidade de PVA, podem néo ter
influéncia direta na morfologia das particulas, para as condigdes experimentais utilizadas.

A partir disso, resolveu-se testar a mistura de GMA e BHET modificado (15,0%
BHET/GMA em massa) como fase organica para a sintese das microesferas. As Figuras 32(c),
32(d) e 32(e) mostram imagens de MEV para microesferas produzidas pela mistura dos dois
monomeros, utilizando diclorometano como solvente/agente porogénico e sem a presenca de
nanoparticulas magnéticas. Como observado, um grande numero das particulas obtidas
apresentou superficie pouco irregular, porosa e um formato aproximadamente esférico. No
entanto, nota-se ainda a presenga de particulas com morfologias indefinidas e também de
esferas agregadas, indicando que a dispersdo néo foi totalmente estabilizada.

Uma explicacdo para o fato pode ser o uso do diclorometano como diluente e agente
porogénico na reacdo. A sintese das microesferas dos monémeros foi realizada a 80+2°C,
temperatura de ativacdo do iniciador de polimerizacdo utilizado (peroxido de benzoila). No
entanto, o ponto de ebulicdo do diclorometano é aproximadamente 40°C, ou seja, metade da
temperatura de reacdo. Acredita-se que o processo de ebulicdo do diclorometano, devido a
forte agitacdo das moléculas na fase organica, possa desestabilizar a dispersdo causando a
coalescéncia e aglomeracdo das goticulas que contém os monémeros. A fase inicial de
polimerizacdo é a etapa critica do processo de formacdo das particulas esféricas, pois a
viscosidade da fase organica vai aumentando gradativamente, o que torna as goticulas
pegajosas e causa sua aglomerago.>®

A Figura 32(f) mostra a imagem de MEV para microesferas produzidas pela mistura
de GMA e BHET modificado com a presenca de nanoparticulas magnéticas. Como pode ser
notado, a particula apresentou morfologia totalmente irregular e também uma base polimérica
heterogénea.

A sintese de microesferas poliméricas porosas magnéticas € um processo bastante
complexo do ponto de vista fisico-quimico. Portanto, é necessario um estudo mais detalhado
sobre a estabilidade da dispersédo das fases no método de polimerizagdo em suspensdo, bem
como o efeito do processo de ebulicdo do diclorometano e de como ocorre a sua separacao de

fase na producdo dos poros.
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Figura 32. Imagens de MEV das microesferas produzidas com (a) e (b) GMA,; (c), (d) e (e)
GMA e BHET modificado; (f) GMA, BHET modificado e nanoparticulas magnéticas.
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Estudos posteriores devem ser realizados para que se possa encontrar eventualmente
um solvente com maior ponto de ebulicdo, outro método de polimeriza¢do ou um iniciador
que utilize uma temperatura de reacdo menor. Outras caracterizacbes também serdo
necessarias para a compreensdo das carateristicas da matriz polimérica formada pelo BHET

modificado, assim como o estudo de sua aplicagcdo como agente de reticulagéo.
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6. CONCLUSOES

A reciclagem quimica do PET pds-consumo foi realizada pelo método da glicélise
catalisada. As fracbes de monémeros (FO) e oligdmeros (FM) obtidas foram analisadas por
rendimento em massa e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os resultados
mostraram que a melhor condicdo para a glicolise do PET foi encontrada para o tempo de
reacdo de 2 horas e razdo catalisador/PET de 10,0%, pois a fracdo de mondmeros obtida
nessas condicOes apresentou o maior rendimento e € constituida essencialmente por BHET,
cuja estrutura quimica foi confirmada por RMN de H.

O BHET obtido pela glicolise do PET foi modificado quimicamente por meio da
reacdo com o metacrilato de glicidila (GMA), catalisada por TEMED e realizada a 30 e 60°C.
Através dos espectros de RMN de H, verificou-se a inser¢do de grupos vinilicos provenientes
do GMA na estrutura do monémero e que a modificagcdo ocorreu em maior extenséo a 60°C.
A presenca do espagador glicerila mostrou que a reacgdo ocorre via abertura do anel epoxido,
sendo que o produto da transesterificacdo também € formado em pequena quantidade na
reacdo realizada a 60°C. A proporcdo entre os produtos obtidos via transesterificacdo e
abertura do anel epdxido foi obtida pela razdo das areas dos sinais do espectro de RMN de H,
cujo resultado foi uma proporgdo transesterificacdo/abertura de 1:10,3, indicando que a
abertura do anel epdxido é o mecanismo predominante da reacdo. Analises de RMN de *C
confirmaram que o principal produto da modificacdo do BHET com GMA é o éter de 3-
metacriloila 2-glicerila de tereftalato de etila.

Nanoparticulas de magnetita hidrofobica (FesOs@AQ) foram sintetizadas através do
método de co-precipitacdo quimica. Os espectros de FTIR mostraram que as nanoparticulas
foram recobertas com &cido oleico e os difratogramas de raios X confirmaram a estrutura da
magnetita. A distribuicdo de tamanho das particulas, determinado por DLS, mostrou que
75,7% estéo entre 15,69 e 24,36 nm, menor que o0 Dsp para a magnetita. Resultados de VSM
indicaram que as nanoparticulas de FesOs@AO exibem um comportamento
superparamagnético.

A sintese das microesferas magnéticas mostrou a obtencdo de uma particula esférica
que apresentou poros e nanoparticulas de magnetita distribuidas uniformemente sobre a sua
superficie, e que a desestabilizacdo da dispersdo durante a reacdo de polimerizagdo do BHET
modificado resulta em particulas com morfologia irregular. A mistura de GMA e BHET

modificado melhora a obtencédo de particulas esféricas porosas, pois pode diminuir o efeito do
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processo de ebulicdo do diclorometano (solvente/agente porogénico), apontado como uma
possivel causa da desestabilizacdo das goticulas de fase organica.

Os resultados mostraram que a glicolise do PET é um método eficiente para a
obtencdo do BHET e que a modificacdo quimica do BHET com GMA ¢ relativamente
simples. O método de co-precipitagdo quimica também demonstrou ser eficiente para a sintese
de nanoparticulas superparamagnéticas. A obtencédo de particulas esféricas utilizando o BHET
modificado como mondmero mostrou que estudos posteriores devem ser realizados para a
compreensdo das carateristicas da nova matriz polimérica como também a estabilidade da
dispersdo para a producdo das microesferas magnéticas, que poderao ser aplicadas na remocao

de poluentes em meio aquoso, como corantes e espécies metalicas.
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