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RESUMO

A inducao eletromagnética e um método cada vez mais empregado para promover o
aquecimento de materiais poliméricos e compdsitos. Entretanto, materiais
poliméricos por si s6, ndo promovem a conversao da energia eletromagnética em
energia térmica devido a auséncia de propriedades elétricas e magnéticas. Portanto,
a introdugdo de nanoparticulas de magnetita permite o aquecimento do meio
reacional a fim de ativar processos de polimerizacdo. As microesferas poliméricas
podem ser preparadas por uma variedade de métodos quimicos de polimerizagao
heterogénea, entre elas, a polimerizagao em emulsdo apresenta diversas vantagens
sobre os demais métodos, com destaque para o tamanho de particulas reduzidas e
com distribuicdo uniforme. Neste trabalho foi conduzido um planejamento
experimental para a sintese do poliuretano ativada por indugado magnética, onde o
melhor resultado encontrado foi carregado com 3% de ureia em relacédo a
quantidade de mondémeros e utilizado para comparagao com as microesferas obtidas
via aquecimento convencional. Por fim, foi avaliado o potencial das microesferas
obtidas para a liberagédo de ureia como um sistema para a biorremediagéo. A analise
estatistica dos resultados mostra que a melhor combinacdo do plano fatorial Box-
Behnken se encontra em baixas condi¢gdes de tempo e concentracdo da fase
dispersa da emulsdo (10 min e 3% de fase dispersa). Essa condigdo permite
sintetizar particulas com morfologia majoritariamente esféricas com densidade de
probabilidade com moda de 2,44 pm e 2,68 ym, para as amostras de PU puro e PU
carregado com 3% de ureia e 57,03 + 2,67 % e 63,52 + 4,59 % de fracao reticulada,
respectivamente. A comparag¢ao das particulas carregadas com ureia obtidas pelos
dois métodos de polimerizagdo mostra que os produtos apresentam caracteristicas
similares nas técnicas de FTIR, XRD, NMR e TGA. Entretanto, s6 foi possivel
identificar a presencga do fertilizante no NMR e teste de liberacdo de ureia, com uma
liberacdo de 80% e 40% para as amostras do aquecimento convencional e inducéo
magnética, respectivamente no periodo de 48 h. Mostrando melhor propriedade do

material via indugao magnética para essa aplicagao.

Palavras-chaves: Indugdo magnética, emulsao inversa, Poliuretano.



ABSTRACT

The electromagnetic induction is a method increasingly used to promote the heating
of polymeric materials and composites. However, polymer materials alone do not
promote the conversion of electromagnetic energy into thermal energy due to the
absence of electrical and magnetic properties. Therefore, the introduction of
magnetite nanoparticles allows heating of the reaction medium in order to activate
polymerization processes. The polymeric microspheres can be prepared by a variety
of chemical methods of heterogeneous polymerization, among them, the emulsion
polymerization has several advantages over the other methods, especially the
reduced particle size and uniform distribution. In this work an experimental design
was carried out for the synthesis of the polyurethane activated by magnetic induction,
which the best result was loaded with 3% of urea in relation to the amount of
monomers and used for comparison with the microspheres obtained through
conventional heating. Finally, the potential of microspheres obtained for the release
of urea as a system for bioremediation was evaluated. Statistical analysis of the
results shows that the best combination of the Box-Behnken factorial plan is at low
conditions and the dispersed phase concentration of the emulsion (10 min and 3%
dispersed phase). This condition allows the synthesis of particles with predominantly
spherical morphology with a density of 2.44 ym and 2.68 ym for samples of pure PU
and PU loaded with 3% urea and 57.03 + 2.67% and 63.52 + 4.59% of the
crosslinked fraction, respectively. Comparison of the urea loaded particles obtained
by the two polymerization methods shows that the products exhibit similar
characteristics in the FTIR, XRD, NMR and TGA techniques. However, it was only
possible to identify the presence of the fertilizer in NMR and the urea release test,
with a release of 80% and 40% for the conventional heating and magnetic induction
samples, respectively, in the 48 h period. Showing better property of the material via

magnetic induction for this application.

Keywords: Magnetic induction, reverse emulsion, Polyurethane.
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1. INTRODUGAO

As microesferas poliméricas podem ser preparadas por uma variedade de métodos
quimicos. Estes métodos incluem a polimerizacdo em emulsdo, em suspensao, semi sus-
pensao, precipitacao, dispersao, polimerizacao interfacial e policondensacdo em suspen-
séo (JABBARI; KHAKPOUR, 2000).

A polimerizacdo em emuls&o inversa ocorre por meio da disperséao de um mond-
mero hidrofilico em uma fase oleosa continua, ou seja, fase hidrofébica utilizando um
emulsificante agua em éleo. A polimerizagédo pode ser iniciada utilizando tanto iniciadores
soluveis em 6leo quanto soluveis em agua (VANDERHOFF et. al., 1962).

A iniciacdo de uma polimerizacdo em cadeia normalmente se da através de acdes
quimica, térmica ou radiagao. Na iniciacao térmica, quando em altas temperaturas, o mo-
ndmero reage entre si para formar radicais livres (FERNANDES; LONA, 2004). Geralmen-
te, 0 método para promover o aquecimento da reagiao é através de placas ou mantas de
aquecimento. Como alternativa a esses equipamentos, o sistema de indugdo magnética
pode atingir esse fim através da conversdo da energia eletromagnética em energia térmi-
ca, com o beneficio da reducéo de tempo de reacéo.

O aquecimento das nanoparticulas magnéticas, quando submetidas a um campo
magnético alternado, é causado por processos de relaxamento, por meio do alinhamento
gradual dos momentos magnéticos durante o processo de magnetizagdo (WANG; GU;
YANG, 2005). Entretanto, materiais poliméricos ndo apresentam as propriedades elétricas
e magnéticas requeridas para que ocorra esse relaxamento. Assim, a incorporacao de
particulas magnéticas, como a magnetita, durante a polimerizacdo pode auxiliar nesse
processo.

A obtengdo do poliuretano via emulsdo inversa apresenta grande potencial para o
preparo de pequenas particulas com distribuicdo de tamanho uniforme, em comparagao a
outros métodos de polimerizagado. A ativacdo desse sistema via aquecimento por indugao
magnética ndo foi reportada na literatura, embora esse método de aquecimento tenha
ganho espago no meio cientifico para promover o aquecimento de polimeros. Assim, tal
método € um promissor modo de preparo de microesferas poliméricas, que ao serem
carregadas com ativos apresenta grande potencial para obtencdo de sistemas de
liberagdo lenta/controlada tanto para fins medicinais, quanto para fertilizantes. Sendo
assim esse trabalho propde o uso das particulas de PU sintetizada via indugdo magnética
como sistema para a liberagao lenta de ureia, com potencial de uso como um agente de

biorremediagao.
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2. OBJETIVO

2.1. OBJETIVO GERAL

Estudar o preparo do poliuretano carregado com magnetita via emulsdo inversa
ativada por um campo magnético alternado, e comparar com as microesferas obtidas por
aquecimento convencional. Além de avaliar o potencial dessas microesferas carregadas

com ureia na liberagao lenta desse fertilizante.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese das particulas magnéticas de magnetita, pelo procedimento de co-
precipitacdo e sua modificagdo com surfactante, citrato de sddio.

e Planejamento experimental e selegcdo da melhor condigdo para sintese do
poliuretano ativada por indugao magnética.

e Sintese do poliuretano carregado com ureia por campo magnético.

e Sintese do poliuretano puro e poliuretano carregado com ureia ativada por
aquecimento convencional.

e Comparar as particulas sintetizadas por polimerizacdo ativada por inducéo
magnética com as ativadas por aquecimento convencional.

¢ Avaliar o potencial das particulas para liberacdo de ureia em agua destilada.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente sessao tem por finalidade elucidar conceitos teéricos fundamentais para
o entendimento do trabalho. Iniciando pelas caracteristicas e vantagens das particulas
poliméricas obtidas via emulsdo inversa. Em seguida, é apresentado o principio da
inducédo eletromagnética e como a incorporagado das particulas magnéticas atuam na
ativagao da polimerizacdo. Por fim, é discutida a aplicacdo dessas particulas como um

sistema de biorremediacao, por meio do sistema de liberagao lenta de nutrientes.

3.1. PARTICULAS POLIMERICAS

As microesferas poliméricas podem ser preparadas por uma variedade de métodos
quimicos de polimerizagdo heterogénea, entre elas, a polimerizagdo em emulsao apre-
senta diversas vantagens sobre os demais métodos. Para o sucesso da sintese é impor-
tante a selegdo cuidadosa dos componentes, fases da emulsédo e tensoativo, para obter

um sistema eficiente.

3.1.1. Polimerizagao

Polimerizagcao € a reagédo ou o conjunto de reagdes nos quais moléculas simples
reagem entre si formando uma macromolécula de alta massa molar. Durante esse
processo, algumas variaveis como temperatura de reagéo, pressao, tempo, presenga e
tipo de iniciador e agitacdo s&o consideradas variaveis primarias, enquanto a presenga, o
tipo de inibidor, de retardador, catalisador, controlador de massa molar, da quantidade de
reagentes e demais agentes especificos, sao considerados variaveis secundarias, devido
a influéncia na qualidade do polimero formado. A polimerizagao pode ser classificada de
acordo com o numero de mondmeros, tipo de reacdo quimica, cinética de polimerizagao e
tipo de arranjo fisico. Levando em consideragao este ultimo, a polimerizagao pode ocorrer
em meio homogéneo (em massa e solugdo) ou heterogéneo (suspensao e emulsao)
(CANEVAROLO, 2006).

3.1.1.1. Polimerizacido em emulsao

Emulsdes sao sistemas heterogéneos, termodinamicamente instaveis, definidos
como mistura de dois liquidos imisciveis, estando um disperso no outro na forma de goti-
culas. Na maioria das emulsdes, um dos liquidos € aquoso enquanto o outro € hidrocarbo-

neto e referido como dleo. Dois tipos de emulsao sao facilmente distinguidos em principio,
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dependendo do tipo de liquido que forma a fase continua, esses sistemas classificam-se

em emulsdo do tipo 6leo em agua (O/A) ou agua em oleo (A/O) (Fig. 1) (ROSANI, 2011).

Figura 1. Representagdo esquematica das goticulas nas emulsdes (a) 6leo/agua (O/A) e (b) agua/dleo
(AJO).

(a) O/A (b) AIO
Fonte: Adaptado de SCHRAMM, L. L. (2005, p. 4)

O processo de polimerizacdo em emulsao possui varias vantagens distintas. O es-
tado fisico do sistema emulsdo facilita o controle do processo. Os problemas térmicos e
de viscosidade sdo muito menos significativos do que na polimerizagcdo em massa. O pro-
duto de uma polimerizagédo em emulsao, geralmente ¢é utilizado diretamente sem separa-
¢cbes adicionais. Por fim, uma das principais vantagens da polimerizacdo em emulsao € a
cinética da reagdo que permite atingir simultaneamente massas moleculares elevadas e
altas taxas de reacao (ODIAN, 2004).

A polimerizagdo em emulsdo € um processo unico, em proporcionar o0 aumento da
massa molecular do polimero sem diminuir a taxa de polimerizagédo, devido a um meca-
nismo de reacéo diferente. Pois nos outros processos, existe uma relagéo inversa (Eq. 1 e
2) entre a taxa de polimerizagdo e a massa molecular do polimero formado. O que limita
significativamente a capacidade de fazer grandes mudangas na massa molecular de um
polimero (ODIAN, 2004).
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Onde,
Rp = taxa de propagagédo da cadeia

K = constante de taxa para a terminagao por

) ﬁ:; [M] : acoplamento
V= jlﬂ;rffp (Eq. 1) K = constante de taxa para a terminagéo por
desproporgao
ke = akie + (1 — a)kiy (Eq. 2) Kp = constantes de taxa de propagacéo

[M] = concentragao de mondmeros
(1- a) = fragGes de terminagéo por acoplamento e

desproporgao

3.1.1.1.1. Tensoativo

Um fator critico no preparo da emulsao é a sua estabilidade. Para a estabilizacao
de uma emulsdo € necessario utilizar um agente emulsificante denominado tensoativo ou
surfactante (KRIWET; WALTER; KISSEL, 1998). Uma emulsado é cineticamente estavel,
com exigéncia de tensoativo de 1% - 2% (RAKSHIT; MOULIK, 2008).

Os tensoativos sdo moléculas que possuem uma cadeia de hidrocarbonetos com
um grupo polar na sua extremidade, conferindo a estas substancias natureza anfifilica.
Esta caracteristica permite que eles atuem como estabilizador da interface das goticulas
que formam a fase dispersa da emulsdo, pois a cadeia de hidrocarboneto € soluvel em
Oleo enquanto o grupo polar é soluvel em agua. Por esta razdo, os tensoativos tém a
capacidade de se localizar na interface entre a goticula dispersa e a fase continua
(MARTIN et. al., 2016).

A principal funcdo dessa substancia € reduzir a tensdo interfacial entre os dois
liquidos imisciveis, formando uma pelicula com propriedades eletrostatica ao redor das
goticulas dispersas. Portanto, dificultando a coalescéncia destas quando em contato
umas com as outras, dando certa estabilidade ao sistema, ou seja, prevenindo da
separacao de fases (VERISSIMO, 2007; ROSANI, 2011).

A selegédo dos agentes emulsificantes na preparagcado de emulsdes A/O ou O/A é
geralmente feita de forma empirica. Uma dessas escalas semi-empiricas para selecionar
tensoativos € o numero de balango hidrofilico-lipofilico (HLB) desenvolvido por Griffin,
sendo atribuidos valores de 0,0 a 20,0. Esta escala baseia-se na porcentagem relativa de
grupos hidrofilicos a lipofilicos (hidrofébicos) na molécula de tensoativo (TADROS, 2009).

A selegao de tensoativos para o preparo de emulsdes A/O e O/A estao na Tabela 1.
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Tabela 1. Resumo dos intervalos HLB de surfactante e suas aplicacoes.

Intervalo HLB Aplicacgao
3-6 Emulsificante A/O
8-18 Emulsificante O/A

Fonte: Adaptado de Tadros, T. F. (2009, p. 25).

Os tensoativos menos hidrofilicos recebem os valores HLB mais baixos, enquanto
os mais hidrofilicos recebem os valores HLB mais altos. Varias férmulas foram
estabelecidas para calcular numeros de HLB a partir de dados de composicao e eles
também podem ser determinados experimentalmente. O niumero HLB requerido depende

da natureza do 6leo (ver Tabela 2).

Tabela 2. Numero HLB necessario para a emulsao de diferentes 6leos.

Oleo Emulsdo A/O Emulsio O/A
Oleo Parafina 4 10
Cera de abelha 5 9
Linolina, anidro 8 12
Ciclohexano - 15
Tolueno - 15

Fonte: Tadros, T. F. (2009, p. 25).

3.1.1.1.1.1. Tensoativo monooleato de sorbitano (Span 80°)
O monooleato de sorbitano € um tensoativo da familia dos ésteres de acidos

graxos de sorbitano, comercialmente conhecido como Span 80® (Fig. 2). E um tensoativo
nao idnico, apresentando-se como moléculas ndo dissociadas em solugdo aquosa e
solubilidade média devido a presenca de grupos hidréxi ou polioxietilénicos contidos na
estrutura (ATWOOD; FLORENCE, 1983 apud ARAUJO, 2003). Possuem HLB baixo, no

valor de 4,3.

Figura 2. Estrutura quimica do monooleato de sorbitol (Span 80%)

0
1
CH, O—C —CH, (CHy); CH, CH=CHCH,(CH,),CH,
HOC (O
H
HO “OH

Fonte: sigma aldrich
Os tensoativos ndo idnicos favorecem a emulsédo de agua em oleo (A/O), devido a

formagao de micelas inversas em meios organicos (RAKSHIT; MOULIK, 2008).
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3.1.1.1.2. Mecanismo da polimerizagdo em emulséao

Polimerizagdo em emulsdo, em geral, € um sistema composto pelo monémero
(fase dispersa), fase continua e tensoativo. Ao adicionar o tensoativo na fase continua
sobre uma forte agitagdo. As moléculas de tensoativo vao formar micelas. Em seguida
adicionando-se o monémero, parte dele fica na forma de goticulas, mas parte penetrara
nas micelas. Se o iniciador for soluvel no meio continuo, a polimerizagdo nas gotas é
evitada, ocorrendo dessa forma nas micelas. Com a formacgao de polimero nas micelas e
consequente redugao da concentragdo de monémero, a pressdao osmoética da gota forgara
mais mondmeros a sair das gotas e migrar para as micelas, dando continuidade a
polimerizagdo. A Figura 3 mostra os componentes do meio reacional de uma
polimerizagdo em emulsdo: gota de monémero, micelas de tensoativo vazias e particulas
de polimero envoltas por tensoativos (CANEVAROLO, 2006).

Figura 3 - Representagdo esquematica mostrando os componentes do meio reacional de uma polimerizagcao
em emulséo.

Fase continua " o/ Fase dispersa
Tensoativo * Goticula d
oticula de
é & gj monémero
e\ M
“» %% /
: e
v o
R TR rroe
]
LY M 0/ & g@i‘ Particula de
Micela i polimero

Fonte: Adaptado de CANEVAROLO, S. V. (2006, p. 122).

3.1.1.1.3. Emulsao inversa

Na polimerizagdo em emulsdo inversa, 0 mondémero ou solu¢ado aquosa de um
mondmero hidrofilico é emulsionado em uma fase de 6leo hidrofébica continua utilizando
um tensoativo agua em 6leo. A polimerizagdo é iniciada com iniciadores soluveis em 0Oleo
ou soluveis em agua. O inicio da polimerizagdo prossegue por um mecanismo analogo ao
do sistema convencional e particulas de polimero hidréfilo sdo gerados na fase de dleo
continua (VANDERHOFF et. al., 1962).

O produto final € um poé fino dependente do tipo de iniciador usado, com
granulometria da ordem de 1 a 10 um, para iniciadores soluveis na fase dispersa,

indicando que essas microparticulas sao originarias das goticulas da emulsdo, uma vez
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que os tamanhos de goticulas apresentam distribui¢cao similar. E na faixa de 80 a 150 nm,
quando utilizado iniciadores soluveis na fase continua devido a solubilidade limitada das
cadeias oligomeéricas no meio dispersante (KRIWET; WALTER; KISSEL, 1998).

3.1.2. Poliuretano

Os poliuretanos (PU) consistem em uma classe muito extensa de polimeros. Na
qual a composicado e a estrutura podem ser variadas dentro de uma grande faixa, que
percorre de poliuretanos macios e altamente flexiveis até os mais rigidos, resultando na
auséncia de um padrao definitivo de propriedade. Todos os poliuretanos, no entanto, sao
feitos pelo mesmo principio geral (DIETERICH, 1981).

A sintese é simplificada pela reacdo de isocianatos e alcoois, conduzindo a

formagao de ligagbes de uretano (ODIAN, 2004).

n HO—R— OH+ n OCN—R'—NCO

l

n HOH-R—OCONH—R'—NHCO—0 }7R—0OCONH —R'—NCO

Nos PUs a maioria das reacdes dos isocianatos ocorre através da adicdo a dupla
ligacdo C=N. Através de um centro nucleofilico contendo um atomo de hidrogénio ativo
que ataca o carbono eletrofilico, dessa forma o atomo de hidrogénio ativo é entao

adicionado ao nitrogénio.

3.1.2.1. Polidis

Segundo Velayutham et al. (2009), “cerca de 90% dos polidis utilizados para a
producdo de poliuretano em todo o mundo sdo baseados em poliéteres derivados de
oxidos de etileno e propileno”. No entanto, conhecendo os danos causados pelos
derivados do petréleo e maiores preocupagdes com o meio ambiente, estédo
impulsionando o desenvolvimento deste material a partir de recursos renovaveis.

As matérias primas de Oleos vegetais sao fontes importantes de polidis verdes, por
apresentarem uma série de excelentes propriedades que podem ser utilizadas na

producao de materiais poliméricos, como o poliuretano (VELAYUTHAM et. al., 2009).
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3.1.2.1.1. Glicerol

O (dlicerol é produzido a partir da transesterificacdo de qualquer triglicerideo.
Atualmente, o glicerol é um subproduto gerado com grande excedente na produgédo de
biodiesel, ou seja, na reagéo de transesterificacdo entre um 6leo vegetal com metanol. O
que exige, portanto, novas aplicagdes do glicerol como fonte de outros produtos quimicos
(GANDINI; LACERDA, 2015).

Este poliol pode ser polimerizado por dois mecanismos basicos de crescimento que
conduzem, a oligbmeros lineares ou ramificados. Se a polimerizagdo apenas ocorrer entre
grupos OH primarios, os oligbmeros que se seguem terdao uma estrutura linear, enquanto
que a participagdo da porgcao secundaria origina estruturas altamente ramificadas
(GANDINI; LACERDA, 2015).

3.1.2.2.Isocianatos

Os isocianatos sao compostos quimicos que possuem o grupo N=C=0 (NCO) que
reage com compostos que possuam atomos de hidrogénio ativo, como os poliois, a agua,
os extensores de cadeia, etc. Todos os isocianatos usados comercialmente possuem no
minimo dois grupos funcionais. Deles, mais de 95% s&o aromaticos a base do
diisocianato de tolueno - TDI (31%) e dos diferentes tipos de diisocianato de difeniimetano
- MDI (66%). Outros isocianatos comerciais sdo 0s isocianatos alifaticos, como o
diisocianato de hexametileno (HDI), diisocianato de isoforona (IPDI), diisocianato de
diciclohexilmetano (HMDI), normalmente usados na forma de isocianatos modificados.
Temos ainda os isocianatos especiais como, diisocianato de 1,5 naftaleno (NDI) usado
em elastdmeros solidos e microcelulares de alto desempenho, diisocianto de bitolileno
(TODI) usado em poliuretanos termoplasticos (TPU's) com propriedades superiores em
altas temperaturas; e diisocianto de p-fenileno (PPDI) usado em PUs com propriedades
dinamicas e termomecanicas superiores (ISOCIANATOS).

Os isocianatos aromaticos sdo mais reativos do que os alifaticos, pois os grupos
aceptores de elétrons, ligados ao grupamento NCO, aumentam sua reatividade enquanto
os doadores de elétrons a reduzem. Outro fator que influéncia a reatividade desse
grupamento € a ocorréncia de impedimento estérico tanto no grupo isocianato, quanto no
composto com hidrogénio ativo, provocando diminuigdo dessa propriedade
(ISOCIANATOS).
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3.1.2.2.1. Diisocianato de Tolueno

O diisocianato de tolueno apresenta diferentes isémeros estruturais mas os mais
importantes comercialmente s&o 2,4 - TDl e 2,6 - TDI (Fig. 4). O 2,4 - TDI tem importancia
comercial em estado puro enquanto o 2,6 - TDI é vendido misturado com o0 2,4 - TDIl em
diferentes proporgdes. O TDI é o segundo diisocianato mais importante no mercado,

somente apos o diisocianato de difenilmetano (MDI).

Figura 4.Estruturas quimicas Diisocianato de Tolueno (TDI). (a) 2,4 - TDI e (b) 2,6 - TDI.

Hs

CHy

NCO ac O

(a) (b)

Fonte: InterBrasil S.A.

Nos diisocianatos que contém ambos os grupos NCO no mesmo anel aromatico a
reatividade é dependente do efeito ativador do outro grupo substituinte. O decréscimo da
reatividade € maior se um outro substituinte estiver presente em posicdo orto em relacéo
ao segundo NCO. Com isso, quando o primeiro NCO reage o grupo NCO remanescente
passa a ter a reatividade de um monoisocianato com um substituinte uretano, e o grupo
uretano tem efeito ativador bem menor do que o grupo NCO na mesma posi¢géo. No TDI o
grupo NCO na posi¢cao para reage muito mais rapidamente do que o NCO em posi¢ao
orto. Na temperatura ambiente, se considerarmos como 100 a reatividade do grupo NCO
na posigao para do 2,4 TDI, a do grupo NCO em orto seria 12. No 2,6 TDI a do primeiro
grupo NCO a reagir seria 56 e a do segundo cairia para 17. Todavia, quando a
temperatura se aproxima de 100 °C, os efeitos estéricos sdo sobrepujados e ambas as

posicoes tém reatividades préximas (ISOCIANATOS).

3.1.2.3. Aplicagéo Particulas de Poliuretano como revestimento organico
Devido ao alto grau de reticulagdo entre isocianatos e polidis, as resinas de

poliuretano sdo uma das resinas mais amplamente utilizadas para revestimentos



29

organicos. Elas apresentam alta resisténcia quimica e boa resisténcia a corrosao. (ROSSI
et. al., 2016).

Nos ultimos anos, perfis de fertilizantes de liberacdo lenta (SRFs) revestidos com
poliuretano a base de ureia, estdo sendo amplamente utilizados, pois podem ser
produzidos com um minimo de revestimento e requer um procedimento relativamente
simples para controlar a taxa de dissolucdo de nutrientes de fertilizantes, ao mesmo
tempo que mantém a biodegradabilidade (MATHEWS; NARINE, 2010).

O mecanismo de liberagao para os fertilizantes revestidos € denominado modelo
de difusdo multiestagio. De acordo com este modelo, apés a aplicagdo do fertilizante
revestido, a agua de irrigacdo penetra no revestimento para se condensar no nucleo
fertilizante sdélido, seguido pela dissolugédo parcial dos nutrientes (Fig. 5). Em seguida, a
medida que a pressdo osmoética aumenta dentro da pelicula, o granulo,
consequentemente, incha. E o nucleo fertilizante € liberado lentamente através da difusao
a qual a forgca motriz pode ser uma concentracdo ou gradiente de pressdo, ou uma

combinagdo dos mesmos (AZEEM et. al., 2014).

Figura 5.Mecanismo de difusao de liberagado controlada; (a) Nucleo fertilizante com revestimento polimérico,
(b) Penetragcdo da agua no revestimento e no granulo nucleo, (c) Dissolugdo do fertilizante e
desenvolvimento da pressdo osmotica, (d) Liberagao controlada do nutriente através da membrana de
revestimento inchada.

Nicleo Nutriente

Revestimento fertilizante Membrana de fertilizante

de polimero revestimento

b 4 L) N g :*-ﬁ-
¢ d

Fonte: AZEEM, B., et. al. (2014, p. 13).
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3.2. PARTICULAS MAGNETICAS

A inducédo eletromagnética € um método cada vez mais empregado para promover o
aquecimento de materiais poliméricos e compdsitos na ultima década. Entretanto, materi-
ais poliméricos por si sé, ndo promove essa conversao de energia devido a auséncia de
propriedades elétricas e magnéticas (BAYERL et. al., 2014). Portanto, este trabalho
propde a introdugdo de nanoparticulas de magnetita a fim de promover o aquecimento
para ativagdo da polimerizagcdo. A magnetita (FesO4), é uma das estruturas naturais de
oxido de ferro, que apresenta propriedades magnéticas (DENG et. al., 2003) e possui vari-
adas rotas quimicas. A modificacdo da superficie das particulas de magnetita evita a aglo-
meragao das mesmas, consequentemente permite o aquecimento uniforme do meio reaci-

onal.

3.2.1. Principio da indugao eletromagnética.

Para que o fendmeno de aquecimento por indugcdo de materiais ocorra é
necessario que estes sejam eletricamente condutores e tenham propriedades
eletromagnéticas. Como os polimeros e o meio de reacional n&o carregam este inerente
potencial é necessario a incorporagao de espécies que possuem pelo menos uma dessas
propriedades, ja o composito dependendo da carga adicionada, esta pode promover as
propriedades eletromagnéticas necessaria de modo a converter a energia do campo
eletromagnético em calor (BAYERL et. al., 2014). Essa dinédmica de resposta da particula
quando empregado um campo magnético alternado, € governada principalmente por
flutuacbes térmicas que ocorrem na particula. O mecanismo de geracao de calor por
particulas magnéticas pode ser atribuido a perdas por histerese ou relaxagéo (de Néel ou
Brown). No caso de particulas superparamagnéticas, que ndo apresentam histerese na
curva de magnetizagdo, o mecanismo ocorre exclusivamente por relaxagao (KUMAR;
MOHAMMAD, 2011).

Estes processos de relaxacdo podem ocorrer através de dois mecanismos distintos
simultaneamente, a relaxagdo de Néel e a relaxagao browniano (WANG; GU; YANG,
2005). A liberagao de calor por relaxagcao de Néel esta relacionada a rapida mudanca de
diregdo dos momentos magnéticos referente a estrutura cristalina do material, enquanto a
liberagdo de calor por relaxacdo de Brown esta relacionada ao atrito gerado pela rotagéo
fisica das particulas no meio em que se encontram (KUMAR; MOHAMMAD, 2011).
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E bem conhecido que o poder de aquecimento depende fortemente do parametro
de campo magnético e da natureza dos materiais, como tamanho de particula e
distribuicdo de tamanho, constante de anisotropia, magnetizacdo de saturagdo e
modificagdo de superficie (WANG; GU; YANG, 2005). E as principais influéncias da
instalacdo de indugao originam-se da geometria da bobina, da energia elétrica aplicada e
da corrente da bobina. Além disso, a frequéncia e a distdncia de acoplamento

desempenham um papel importante (BAYERL et. al., 2014).

3.2.2. Magnetita

As nanoparticulas superparamagnético de magnetita impde uma dindmica
magnética bastante lenta, que permite a recuperagado da remanéncia do material de forma
bem controlada, quando aplicado um campo magnético alternado de alta frequéncia.
Nesta situagao, as nanoparticulas magnéticas liberam energia, promovendo um aumento
de temperatura localizado (BROLLO et al., 2016).

As nanoparticulas superparamagnéticas de oxido de ferro podem ser sintetizadas
por diferentes rotas quimicas: sintese por coprecipitacdo, reacdes de alta temperatura,
reacbes em ambientes estéreis, reacbes sol-gel, decomposicdo de precursores
organometalicos, métodos de polidis, etc. A técnica de coprecipitagdo € provavelmente a
via quimica mais simples e eficiente para obter particulas magnéticas (LAURENT et. al.,
2008).

No processo de coprecipitacado, estdo envolvidas duas etapas, na primeira etapa
ocorre uma pequena explosao de nucleagdo quando a concentragao da espécie atinge a
supersaturagéo critica e na segunda etapa, ha um crescimento lento dos nucleos por difu-
sdo dos solutos a superficie do cristal. A principal vantagem do processo de coprecipita-
¢ao é que uma grande quantidade de nanoparticulas pode ser sintetizada. No entanto, o
controle da distribuicado de tamanho de particula é limitado, porque apenas fatores cinéti-

cos controlam o crescimento do cristal (LAURENT et. al., 2008).
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3.2.3. Modificagao da magnetita

Ambos os modelos Néel e Browniano ignoram a interagdo dipolo-dipolo entre as
particulas magnéticas. Entretanto, em um estado aglomerado, a interagdo ndo pode ser
omitida, uma vez que o comportamento de relaxamento seria restringido, o que faz o
efeito de calor diminuir (WANG; GU; YANG, 2005).

Portanto, para produzir nanoparticulas de 6xido de ferro monodispersas, as duas
etapas do processo de coprecipitacdo devem ser separadas, isto é, a nucleagao deve ser
evitada durante o periodo de crescimento (LAURENT et. al., 2008).

Neste contexto, estudos de tratamento superficial por tensoativos revelam que os
valores da taxa de absorcao especifica (SAR) das particulas de magnetita aumentam
consideravelmente. Esse fendmeno ocorre devido ao aumento da anisotropia superficial,
ou seja, nao ha equivaléncia dos momentos magnéticos nas diregdes, como resultado da
interacao entre as particulas magnéticas e as moléculas organicas. Em principio, o
tensoativo aumenta a distancia entre as particulas magnéticas adjacentes, evitando afetar
o comportamento de relaxagao pela aproximagéo da particulas magnéticas (WANG; GU;
YANG, 2005).

A adigdo de ions citrato no processo permite uma diminuigdo no didmetro das
nanoparticulas, uma vez que as particulas estdo mais dispersas. O efeito do citrato pode
ser racionalizado por dois processos: a quelagao de citrato com ions de ferro evitando a
nucleagao e a adsorcao de citrato nos nucleos produzindo hidrolise, dessa forma inibindo
o crescimento dos nucleos. Esta adsor¢cao na superficie do 6xido € baseada numa troca
de ligantes onde os grupos hidroxilo de superficie sdo substituidos pelo &nion adsorvido
(BEE; MASSART; NEVEU, 1995).

3.3. BIORREMEDIACAO

A biorremediacdo € uma técnica desenvolvida desde 1940. Contudo, s6 ganhou
popularidade nos Estados Unidos no final dos anos de 1980, devido ao famoso
derramamento de 6leo do Exxon Valdez em 1989, em Prince William Sound, Alasca.
Deste momento em diante, a biorremediacdo foi apontada como uma tecnologia
ambiental com uma série de aplicagdes, incluindo tratamento de solos, degradagao de
residuos perigosos e limpeza de derramamento de oleo (HOFF, 1993).

Nos ultimos 20 anos a técnica de biorremediacdo permanece entre o interesse

cientifico (Fig. 6), devido a sua ampla aplicagao e beneficios causados ao meio ambiente.
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Figura 6- Bibliometria na plataforma Science Direct, usando o filtro “bioremediation” realizada em novembro
de 2017.

Filtro : Biorremediacao
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Fonte: Plataforma Science Direct

A biorremediacédo é vista como uma técnica para acelerar o processo de
biodegradagao natural das amostras contaminadas principalmente por hidrocarbonetos.
Com isso, sao usados microrganismos para desintoxicar ou remover poluentes devido as
suas diversas capacidades metabdlicas, transformando os contaminantes ambientais em
produtos finais inofensivos (agua, CO,, sais inorganicos, biomassa microbiana e outros
subprodutos que podem ser menos perigosos do que os materiais originais) (HOFF, 1993;
ABDULSALAM et. al., 2011; SINGH et. al., 2017).

O sucesso da recuperacao ambiental por meio da biorremediacédo é alcangado se
as condicdes ambientais permitirem tanto o crescimento quanto a atividade microbiana.
Permitindo os microrganismos degradarem os contaminantes de forma permanente, sem
deixar quaisquer efeitos tdéxicos adversos de longo prazo no ambiente (LIM; LAU; POH,
2016). Porém, se utilizado de forma inadequada ou tendo suas peculiaridades ignoradas
pode desequilibrar o ecossistema e danificar o meio ambiente (CONAMA, 2014).

Todavia, esta técnica apresenta algumas vantagens, como boa relagdo custo-
beneficio, respeito pelo ambiente, simplicidade em tecnologia e conservagao de textura e
caracteristicas do solo (ABDULSALAM et. al., 2011).
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3.3.1. Métodos de Biorremediagao

Existem dois métodos principais que auxiliam no processo de biorremediagéo, que

sao bioaumento e bioestimulo.

3.3.1.1. Bioaumento

Bioaumento € utilizado visando a melhora do desempenho do processo pela adicao
de populagdo microbiana ao local contaminado. Estes microrganismos produzem
atividades catabodlicas especificas, que aumentam a taxa de biodegradagao
(ABDULSALAM et. al., 2011). Em outras palavras, esta técnica preconiza a adigao de
microrganismos capazes de crescer metabolizando os contaminantes presentes no local
(SHEPPARD et. al., 2014). Dessa forma, a escolha dos microrganismos (fisiologia e
atividade metabdlica) € um fator importante para alcancar uma boa eficiéncia de
degradagao (BOOPATHY, 2004).

3.3.1.2. Bioestimulo

Bioestimulo envolve o ajuste de parametros ambientais. Para isso, faz uso de
fertilizantes, biosurfactantes ou biopolimeros, que estimulariam o crescimento dos
microrganismos (LIM; LAU; POH, 2016). Esse processo identifica e ajusta certos fatores
fisico-quimicos, tais como temperatura do solo, pH, teor de umidade, teor de nutrientes,
etc. Estes ajustes permitem aumentar a taxa de biodegradagédo dos contaminantes pelos
microrganismos indigenas no local afetado. Quando os fatores citados s&o ajustados de
forma adequada, a biodegradagdo do contaminante ocorre com taxas apreciaveis e
satisfatérias (ABDULSALAM et. al., 2011; SHEPPARD et. al., 2014).

Portanto, segundo a literatura, a polimerizagdo via emuls&o inversa de particulas
de poliuretano carregado com ureia é um método adequado para obter microesferas com
distribuicdo de tamanho monodispersa. Essas microesferas podem ser aplicadas como
sistema de biorremediacdo, por meio da bioestimulacdo em locais contaminados por
materiais organicos. Além disso, a polimerizag&do ativada por indugéo eletromagnética é
um meétodo que tem ganho espag¢o no aquecimento de polimeros. Entretanto, este método
de aquecimento necessita de materiais com propriedades eletromagnéticas que promova
o relaxamento do momento magnético durante a magnetizagao, permitindo a conversao

de energia e, consequentemente, 0 aumento da temperatura do sistema. A nanoparticula
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de magnetita apresenta diversas vantagens, como facilidade de sintese, ¢é

ambientalmente amigavel, além de desempenhar o papel de particula magnética.
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4. MATERIAIS E METODOS

Essa sessdo tem por finalidade descrever os procedimentos experimentais
utilizados no preparo e caracterizagcdo das particulas magnéticas e poliméricas realizadas

nesse trabalho, conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7.Diagrama de Blocos contendo as etapas realizadas ao longo do trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
DoE = Planejamento de experimentos (Design of Experiments).
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4.1. SINTESE E MODIFICAGAO DA MAGNETITA
As nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas de acordo com o procedimento
apresentado por Laurent et. al. (2008), empregando o método de coprecipitagdo. A
modificagdo da superficie com citrato de sédio foi realizada conforme o método de Bee et
al. (1995).

4.1.1. Materiais

Os reagentes utilizados nestas etapas estdo especificados na Tabela 3. Estes

foram usados conforme recebido, ou seja, sem nenhum tratamento extra.

Tabela 3.Reagentes utilizados na sintese e modificagdo da magnetita.

Reagente Formula Molecular Fornecedor

Agua deionizada H.0 LaBioS

Cloreto férrico o e
Dinamica Quimica

hexahidratado com grau
I FeCl;.6H.0 Contemporanea
PA - ACS
Hidroxido de potassio KOH ISOFAR
Sulfato ferroso
heptahidratado com grau
P J FeS04.7H-0 Vetec Quimica Fina
PA
Citrato de sédio tribasico
dihidratado com grau PA -
ACS 9 CeHsNa3O7.2H,0 Vetec sigma- aldrich

Fonte: Elaborado pelo autor

A unidade experimental utilizada para a sintese e modificacdo das particulas
magnéticas foi a mesma e estd ilustrada na Figura 8, sendo a estrutura da unidade

detalhada a seguir:
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Figura 8. Unidade experimental de preparo e modificagdo da magnetita.

Fonte: Elaborado pelo autor

1. Suporte universal com garra, para sustentar e alinhar o sistema agitador-becker.
2. Agitador mecénico (IKA Werke) com haste de ago inox e impelidor fixo.
3. Becker 250 mL

4.1.2. Metodologia

Sintese da magnetita

Foram preparadas 2 (duas) solugbes aquosas, a primeira com 25 mL de Fe-
Cl3.6H.0 (0,25M) e a segunda com 25 mL de FeS0O,.7H,0 (0,25M), ambas em agua deio-
nizada. Estas foram misturadas e submetidas a agitagdo mecanica, na rotacdo de 600
rpm e a temperatura ambiente. Em seguida foram adicionados 25 mL de agua ionizada e
apo6s 10 min, 20 mL de solugdo aquosa de KOH (2M) induzindo a formagéo de um precipi-
tado preto (magnetita) por alcalinizagdo do meio. A solugao resultante foi mantida em agi-
tagcdo mecanica por 30 min. Apds o preparo das nanoparticulas foi recolhido 1 mL de sus-
pensao para as devidas caracterizagdes (analise termogravimétrica e distribuicdo de ta-

manho). Todas as solu¢des sdo mostradas na Figura 9.
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Figura 9. Solugdes para o preparo da magnetita. (a) Solugdo de sulfato ferroso (b) Solugéo de cloreto férrico

(c) Solugao de hidréxido de potassio (d) Agua deionizada (e) Suspens&o de Magnetita.

Fonte: Elaborado pelo autor

A suspensao de magnetita foi posta sobre um ima para que ocorresse a separagao
das fases (Fig. 10). O sobrenadante foi descartado e o precipitado foi lavado com agua
deionizada, até que o sobrenadante apresentasse pH neutro. A magnetita, ja purificada,

foi ressuspensa em 95 mL de agua deionizada e posteriormente modificada.

Figura 10. Neutralizagdo da magnetita. (a) Separagéo das nanoparticulas da agua (b)Magnetita Precipitada.

N .

Fonte: Elaborado pelo autor
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Modificacdo da magnetita

Com o auxilio do TGA (Q500 - TA instruments) foi possivel estimar a massa de na-
noparticulas por volume (Eq. 3) com base na massa de suspensao adicionada no porta-
amostras do equipamento e porcentagem do residuo da amostra, uma vez que as nano-

particulas ndo degradam na faixa de temperatura analisada.

= { Eq. 3
mnanopartl'culas - m|n|cial * OAJreSldUO ( q )

Sabendo que a porcentagem massica de nanoparticulas na suspensao foi de
0,82% (0,24 mg), com este resultado foi calculado a quantidade de reagentes necessaria
para modificar 95 ml de suspensao (Figura 11). De modo a obter 0,3 % p/p de citrato de
sédio, e 1,0 %p/p de material magnético (APENDICE B).

Figura 11.Balanco de Massa para modificagdo da magnetita.

1% magnetita p/p

_ m magnetita =1,15g
Inicio Suspens&o

> inicial

95 mL

m agua= 138,97 g
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» Modificacdo

i 0,3 % citrato
Reducdo de| magua=113,00g De sddio pip
-—

agua

) m=035g
m residual = 25,97 g 4L
RESIDUO Suspensﬁo
Final
m=115¢g

Nanoparticulas
Modificadas

Fonte: Elaborado pelo autor.

A suspenséao foi submetida e mantida em agitagdo mecanica a 850 rpm por 2 h.
Apds a modificacdo, foi recolhido 1 mL de suspenséo das nanoparticulas para as devidas
caracterizagdes (analise termogravimétrica e distribuicdo de tamanho). Posteriormente, as
nanoparticulas foram lavadas 3 vezes com glicerina e mantidas suspensas em 95 mL de

glicerina.
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4.2. PREPARO DA EMULSAO INVERSA
O preparo da emulsdo A/O é um procedimento comum para as duas etapas de

polimerizagdo, aquecimento convencional e indugéo eletromagnética.

4.2.1. Materiais
Os reagentes utilizados nestas etapas estao especificados na Tabela 4. Estes foram

usados conforme recebido, ou seja, sem nenhum tratamento extra.

Tabela 4.Reagentes utilizados no preparo da emulsao inversa.

Reagentes Férmula Molecular Fornecedor
Glicerina ZoCrrégrau PA - CsHsOs Vetec Quimica Fina
Parafina Liquida CnHzns2 (n > 20) Reagen
Span 80 ® C24H440¢ Sigma - Aldrich
Ureia P.A. CHsN20O Vetec sigma-aldrich

Fonte: Elaborado pelo autor

A unidade experimental utilizada para o preparo da emuls&o inversa esta ilustrada na

Figura 12, sendo a estrutura da unidade detalhada a sequir:

Figura 12. Unidade experimental de preparo da emuls&o inversa de glicerina em parafina.

olRe

9

Fonte: Elaborada pelo autor.

1. Suporte universal com garra, para sustentar e alinhar o sistema ultraturrax-becker.
2. Ultraturrax (IKA T10 basic) com haste S10N-10G
3. Becker 100 mL
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No preparo do PU puro, a parafina liquida (fase continua) é submetida ao
cisalhamento do ultraturrax, agitacdo n° 5, e em seguida o tensoativo Span 80° ¢
gotejado, para formar as micelas onde ocorrera a polimerizagdo na fase continua. Apos 5
min a glicerina (fase dispersa) também é gotejada na parafina liquida de modo a facilitar a
homogenizagao. E apds a adigado da glicerina o sistema permanece em agitagao por 10
min (Fig. 13).

Figura 13. Preparo da emulsao inversa para polimerizagdo do PU puro.

Fonte: Elaborado pelo autor

No preparo do PU carregado com ureia, a ureia em pé € adicionada apés 5 min da
adicao da glicerina. Uma vez que a ureia tem maior afinidade com a fase dispersa, esta
tende a migrar para dentro da glicerina, e apos a polimerizagao, permanecera retida na
matriz polimérica (ver Tabelas 6 - 9). O sistema permanece em cisalhamento por mais 5
min até que o ultraturrax é desligado (Fig. 14). No total sdo utilizados 15 min tanto para o
preparo da emulsdo do PU puro, quanto para o preparo do PU carregado com ureia.

Vale ressaltar que para a etapa de polimerizagéo via indugéo eletromagnética a
glicerina esta carregada com magnetita modificada com citrato de sédio. A quantidade de
nanoparticulas presente na emulsdgo também foi determinada por analise
termogravimétrica, possibilitando calcular a quantidade de magnetita por volume
utilizando (Eq. 3). Conhecendo a porcentagem massica de nanoparticulas na nova
suspensdo, 0,59% (0,19 mg) (APENDICE A), foi possivel estimar a quantidade de
magnetita presente em cada concentracdo da fase dispersa utilizada nas reagdes (Tabela
5).
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Figura 14. Preparo da emulsdo inversa para polimerizagéo do PU carregado com ureia.

A‘ﬂ/a

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5.Massa de nanoparticulas presente em diferentes concentragdes da fase dispersa.

Concentragao da fase V giicerina (ML) M magnetita (MQ)
dispersa (%)
3% 0,29 2,755
5% 0,49 4,655
7% 0,70 6,650

Fonte: Elaborado pelo autor

4.3. SINTESE DO POLIURETANO

Como mostrado na Figura 6, a sintese das particulas poliméricas foi dividida em
duas etapas, a primeira consistiu na preparagao de microesferas ndo magnetizaveis (via
aquecimento convencional) e a segunda de microesferas magnetizaveis (via inducao

eletromagnética).
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4.3.1. Material

Os reagentes utilizados nestas etapas estdo especificados na Tabela 6. Estes

foram usados conforme recebido, ou seja, sem nenhum tratamento extra.

Tabela 6.Reagentes utilizados na sintese de PU

Reagentes Férmula Molecular Fornecedor
Diisocianato de tolueno CsHeN,O, Doac&o Reduc
(TDI)
Heptano (mistura de CrHis Vetec sigma - aldrich

isdmeros) com grau PA

[CHs(CHz)aCH (CzH5)COz]28n

Octoato de estanho Sigma - Aldrich

Fonte: Elaborado pelo autor

A unidade experimental utilizada para sintese das microesferas de PU puro e PU
carregado com ureia foi a mesma, diferenciando de acordo com a etapa analisada
(polimerizagédo via aquecimento convencional ou via indugdo eletromagnética) e estao

ilustradas nas Figuras 15 e 16, sendo a estrutura de cada etapa detalhada a seguir:

Etapa 1 - Polimerizacéo via aquecimento convencional

Figura 15. Unidade experimental de preparo das microesferas de poliuretano e poliuretano carregado com
ureia via aquecimento convencional.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Suporte universal com garra, para sustentar e alinhar o sistema agitador-becker.
Agitador mecanico (IKA Werke) com haste de ago inox e impelidor fixo.
Termémetro

Becker 250 mL

> wnh -
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5. Placa de aquecimento (Fisatom — modelo 753A)

Etapa 2 — Polimerizacao via Inducdo magnética

Figura 16.Unidade experimental de preparo das microesferas de poliuretano e poliuretano
carregado com ureia via indugdo magnética.

Fonte: Elaborado pelo autor

1. Indutor magnético (Easy Heat Ambrell L4) — LaBioS (IMA/UFRJ)
2. Agitador mecanico (IKA Werke) com haste de vidro e impelidor fixo.
3. Suporte universal com garra, para sustentar e alinhar o agitador.

4.Becker 100 mL
5. Cadinho de porcelana como suporte

4.3.2. Metodologia

Etapa 1 — Polimerizacao via aquecimento convencional

Apds o preparo da emulsao inversa, o sistema foi transferido para um becker de 250
mL, onde foi submetido a agitagdo mecanica, na rotagcao de 500 rpm, e aquecimento. Ao
atingir 80 °C TDI e octoato de estanho, segundo monémero para a formagao do poliuretano
e catalisador, respectivamente, foram adicionados e o0 sistema permaneceu nessas
condigdes por 3 h. Foram preparados microesferas de PU carregado com 0% e 3% de ureia
em relagado a quantidade de monémeros, onde o primeiro sistema corresponde ao PU puro.

As proporg¢oes utilizadas no preparo das particulas encontram-se na Tabela 7.
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Tabela 7. Proporgdo massica dos reagentes utilizados no preparo das particulas de PU puro e PU
carregado com ureia via aquecimento convencional.

Emulsao A/O
Massa (%) Massa (%)
Fases Reagentes
0% ureia 3% ureia
Fase Parafina 93,00 93,00
Continua
(95%) Span 80 ® 2,00 2,00
Catalisador 0,03 0,03
Fase TDI 3,67 3,57
Dispersa Glicerina 1,30 1,26
(o)
(5%) Ureia 0,00 0,14
Total 100 100

Fonte: Elaborado pelo autor.

Etapa 2 — Polimerizacdo via Inducdo Magnética

Apoés o preparo da emulsao inversa, o sistema é submetido a agitagdo mecanica,
rotacao de 500 rpm, e a diferentes campo magnético e tempo, conforme plano fatorial Box
— Behnken (Tabelas 8 e 9).
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Tabela 8. Planejamento fatorial Box - Behnken com triplicata no ponto central.

[Fase dispersa

Exp Tempo Corrente Elétrica da emuls3o]

1 -1 -1 0

2 1 -1 0

3 -1 1 0

4 1 1 0

5 -1 0 -1

6 1 0 -1

7 -1 0 1

8 1 0 1

9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0

Fonte: Elaborado pelo autor
Tabela 9. Parametros referentes ao planejamento fatorial Box - Behnken.
. . Corrente elétrica . [Fase
Condicgoes Tempo (min) (A) dlspers? da
emulsao]

-1 10 376 3

0 15 565 5

1 20 752 7

Fonte: Elaborado pelo autor
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As proporgbes massicas referentes as trés concentragdes utilizadas no plano

fatorial para o preparo das particulas encontram-se na Tabela 10.

Tabela 10. Proporgdo massica dos reagentes utilizados no preparo das particulas de PU puro via indugao

magnética.
Emulsdo A/O - Emulsdao A/O - Emulsao A/O -
Fases Reagentes 3:97 5:95 7:93
Massa (%) Massa (%) Massa (%)

Fase Parafina 95,00 93,00 91,00
Continua Span 80 ® 2,00 2,00 2,00
Catalisador 0,03 0,03 0,03

Dizz:fsa TDI 2,20 3,67 5,15
Glicerina 0,77 1,30 1,82

Total 100 100 100

Fonte: Elaborado pelo autor.

A emulsao A/O na concentracdo de 3% de fase dispersa, também foi sintetizada

carregada com ureia contendo as seguintes propor¢des (Tabela 11).

Tabela 11. Proporgado massica dos reagentes utilizados no preparo das particulas de PU carregado com 3%

e de ureia via indugdo magnética.

Massa (%)

Fase Reagentes :
3% ureia
Fase Parafina 95
Continua Span 80 ® 2
(97%)
Catalisador 0,03
D.Fase TDI 2,13
ispersa L
(3%) Glicerina 0,75
Ureia 0,09
Total 100

Fonte: Elaborada pelo autor
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4.4. CARACTERIZAGAO
A seguir serdo apresentados as técnicas de caracterizagao e os procedimentos de

preparo das amostras para a realizacdo das analises.

4.4.1. Porcentual de rendimento
O rendimento porcentual foi calculado como a razdo entre a massa de particulas
obtida no final do processo e a massa total dos reagentes (fase dispersa da emulsio)
iniciais adicionadas, incluindo a massa de ureia. O calculo do rendimento esta indicado na
Equacao 4.

Massadasparticulasobtido
Massainicialdereagentes+massadeureia

100 (Eq. 4)

Rendimento (%)=

4.4.2 Espectrometria de absorgao no Infravermelho com Transformada de Fou-
rier (FTIR)

As particulas poliméricas (PU puro, PU carregado com ureia, PU carregado com
magnetita e PU carregado com magnetita e ureia) foram homogenizadas em KBr, na
proporgao de 3:97 de polimero e KBr. Posteriormente, a mistura foi prensada por 10 min
na prensa (4350L — Carver), formando uma pastilha de KBr e polimero com massa de 100
mg. As pastilhas foram analisadas no espectrofotdmetro (Frontier — PerkinElmer), na faixa
de 4000 a 400 cm™, com 20 varreduras e resolugdo 4 cm™. Objetivando a comprovagéo
da formagdo do PU e a incorporagédo da ureia e magnetita, através da observagao das

bandas caracteristicas de cada componente.

4.4.3. Anadlise termogravimétrica (TGA)

Nanoparticulas de Magnetita

A fim de estimar a quantidade de material magnético nas dispersées as
nanoparticulas de Fe;O, dispersas em agua deionizada foram analisadas utilizando o
método rampa de aquecimento no TGA (Q500 - TA instruments) antes da modificacdo da
superficie com o tensoativo citrato de sodio. E também apds a dispersdo em glicerina.

Uma quantidade de 20 yL de amostra foi adicionada no porta-amostra de platina, e
submetida a aquecimento de 20 °C a 700 °C, na taxa de 20 °C/min. E fluxo de Nitrogénio

como gas de arraste, na vazdo de 40 mL/min para a balanga e 60 mL/min para a amostra.
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Microesferas de Poliuretano puro e Poliuretano carregado com ureia

O equipamento TGA (Q500 - TA instruments) também foi utilizado para verificar a
estabilidade térmica das microesferas poliméricas de PU puro, PU carregado com ureia,
PU carregado com magnetita e PU carregado com magnetita e ureia. Além de comprovar
a presencga da magnetita na polimerizagao via indugdo magnética.

Uma pequena amostra, variando entre 13 mg — 18 mg foi adicionada no porta-
amostra de platina, e submetida a aquecimento de 20 °C a 700 °C, na taxa de 20 °C/min.
Foi usado fluxo de Nitrogénio como gas de arraste, na vazdo de 40 mL/min para a

balanca e 60 mL/min para a amostra.

4.4.4. Espectroscopia por Ressonancia Magnética Nuclear (NMR) baixo campo

O espectrometro MARAN Ultra 0,54 T (Oxford Instruments) foi utilizado para analisar o
tempo de relaxacdo e interacdo entre o material polimérico, fertilizante e material
magnético das particulas de PU puro, PU carregado com ureia, PU carregado com
magnetita e PU carregado com magnetita e ureia. Os testes foram realizados na
frequéncia de 23,4 MHz, com sonda de 18 mm a temperatura de 30 °C, com duragao de
pulso de 90° de 7,5 ps.

4.4.5. Difragao de Raios-X (XRD)

As amostras de PU puro, PU carregado com ureia, PU carregado com magnetita e
PU carregado com magnetita e ureia, na forma de pd, foram submetidas a difragcdo de
raios-X do difratbmero (MiniFlex - Rigaku), visando analisar a incorporagao do fertilizante
e da particula magnética por meio da cristalinidade desses materiais. As analises foram
feitas em angulo 26 de 2° a 80°, com passo de 0,05°, utilizando radiacdo Ka de Cu, com-
primento de 1,5418 A.

4.4.6. Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As amostras na forma de p6 foram fixadas ao porta-amostra por uma fita adesiva
de carbono, e metalizadas com ouro a 0,6 mBar, 30 mA por 150 s, no Sputter coater
(SCD 005 — BAL-TEC).

A microscoscopia das amostras poliméricas foi realizada com Tabletop Microscope

(TM 3030 Plus - Hitachi), com tensédo de aceleragao igual a 15 kV. Visando analisar a
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morfologia e superficie das amostras de PU puro, PU carregado com ureia e PU

carregado com magnetita e ureia. Além de estimar o tamanho das particulas.

4.4.7. Distribuigdo de tamanho de particulas

Nanoparticulas de Magnetita

A suspenséao contendo as nanoparticulas de magnetita foi submetida a um ciclo de
9 min no sonificador (Ultrassom — Unique) com poténcia de 99 Hz para melhorar a
dispersdo da amostra, antes e apds a modificacdo da superficie com citrato de sodio.

Em seguida 10 pL da suspensao foi dispersa em 1 mL de agua destilada na cubeta
de quartzo para ser analisada pela técnica de espalhamento de luz, no analisador de

particulas Zetasizer Nano ZS (Malvern), com indice de refragdo igual a 1,7, em triplicata.

Microesferas de Poliuretano puro e Poliuretano carregado com ureia

Para estimar o tamanho das particulas poliméricas foi utilizado o Software ImageJ.

4.4.8. Determinagao da Forgca magnética
A forca magnética das nanoparticulas de magnetita utilizadas na etapa da
polimerizagdo via indugdo magnética foi medida utilizando a unidade experimental
conforme a Figura 17 (SOUZA JR et al., 2010), onde uma balanc¢a analitica foi adaptada
com um eletroima na parte superior e este acoplado a um amperimetro na parte externa

através de dois fios, que permitem a passagem da corrente elétrica.
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Figura 17.Unidade Experimental de medi¢ao da forgca magnética

Fonte: Elaborado pelo autor

Uma aliquota de 15 pL foi disposta entre duas laminas de vidro (Fig. 18) e posta
sobre o porta-amostra na balanca analitica. A corrente elétrica do amperimetro foi variada
de 0,00 A a 0,90 A, com intervalos de 0,05. Com o aumento da corrente elétrica, o
eletroima atrai as particulas magnéticas presentes no porta-amostra. Com isso ocorre
variagao da massa da amostra detectada pela balanga, e através da massa deslocada
pelo eletroima é possivel calcular a forga magnética das particulas normalizadas pela

quantidade de magnetita presente no teste conforme a Equagéao 5.

MASSAe510cada * aceleragao (Eq 5)

For ¢amagn é tica= -
massamagnetitaem 15 ul,

Figura 18.Preparo da amostra para o teste de forgca magnética. (a) Adicado da amostra sobre a lamina de
vidro (b) Amostra disposta entre duas laminas de vidro antes do teste (c ) Amostra disposta entre duas
I&minas de vidro apds do teste.

Fonte: Elaborado pelo autor
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4.4.9. Determinagao da Fracao gel

A verificacdo da fragao de gel, ou fragao insoluvel, das microesferas de PU puro e
PU carregado com ureia foi medida comparando a alteracdo de massa das amostras,
antes e depois de serem imersos em uma mistura contendo tolueno e agua na proporcao
de 20:80 com volume total de 250 mL durante 48h. Apds a imersao, toda parte soluvel,
que nao estava reticulado, foi removido através de papel de filtro. Apds a secagem para a
remogao dos solventes da superficie das amostras, calculou-se a fragado de gel tedrica
das amostras utilizando a Equacdo 6. Entretanto para saber a fragdo gel tedrica de
polimero foi necessario descontar a quantidade de ureia adicionada no preparo das
particulas de PU carregado com ureia, uma vez que a ureia € soluvel em agua e sera
carreada pela mistura. Para as amostras de PU puro o valor referente a massa de ureia

foi considerado zero, O teste foi conduzido em triplicata para todas as amostras.

Massadaamostraapdsimer sdonosolvente <100 (Eq. 6)
( Massadaamostraantesdaimersdo — Massadeureia|

Fra¢d oGelTeé rica(% )=

4.4.10. Analise estatistica
A andlise estatistica dos resultados foi feita usando o programa Statistica StatSoft,
Inc. (2001), versdo 10. Na analise de varidncia pela ANOVA existe um parametro
estatistico denominado p-level, que permite avaliar quais fatores e se suas interagcdes sao
estatisticamente relevantes. Quando os valores do p-level para cada um dos fatores e
interacbes sdo menores ou iguais a 0,05, estes sdo considerados estatisticamente
significantes e quando sao maiores que 0,05, os fatores e interacbes nao apresentam

relevancia estatistica.

4.4.11. Liberacao de Ureia

Para quantificar a ureia liberada foi utilizado o kit ureia 500 DOLES, sistema
enzimatico para dosagem da ureia no soro, plasma e urina. Sendo neste caso adaptado
de forma a acompanhar a quantidade de ureia liberada das particulas poliméricas
previamente preparadas. O kit € composto pelo reagente 1 (mistura de Salicilato de Sédio
60 mmol, Nitroprussiato de Sédio 3,4mmol e EDTA dissddico 1,35 mmol, sob forma de
po), reagente 2 (Hipoclorito de Sdédio 0,120 mol/L e Hidréxido de Sodio 3,75 mol/L),
urease (contém um minimo de 6.000 U.l de Urease e estabilizantes em solugado de

Glicerol 0,5 M) e solugao padréao (solugéao de Ureia 80 mg/dL).
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A determinagao enzimatica da ureia ocorre de acordo com a reagao a seguir:

urease

0
)J\ + H—OH —» CO, + 2NH;
H,N NH,

Em meio alcalino, na presenga de salicilato, Nitroprussiato de Sédio e hipoclorito,
0s ions amoénios reagem dando origem a um composto cromoégeno azul esverdeado. A
intensidade da cor formada € diretamente proporcional a concentracdo da ureia na

amostra analisada.

Preparo das solucbes

Os reagentes 1 e 2 foram diluidos em agua destilada em baldes volumétricos,
preparando 500 mL de solugdo para cada reagente. A urease e a solugéo padrao foram

utilizadas conforme recebido.

Preparo das amostras

Foram preparadas duas dispersées com 47,5 mg de particulas de PU puro (0% de
ureia) e PU carregado com 3% de ureia (14,3 mg de ureia) em 10 mL de agua, para as
amostras obtidas da polimerizagao ativada por indugao magnética e duas dispersdes nas
mesmas concentracbes para amostras da polimerizacdo ativada por aquecimento

convencional (Fig. 19).

Figura 19.Preparo das amostras para o teste de Liberagéo de ureia.

Aquecimento convencional Indugio Magnética
te 14 | j'ogl"'
07, ¥1(3) f SRa
'T Ta 12 172 O/- | R
’ ) ™ ) T >
o7 (2 °719 i 9o ;N....[P (o -

Fonte: Elaborado pelo autor
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Metodologia

e Curva analitica

Foi recolhido aliquotas nos volumes 2,5 L, 7,5 uL, 12,5 yL, 17,5 yL e 20 yL, da
solugdo padrao disponibilizada pelo kit. E essas aliquotas foram transferidas para tubos
de ensaio que também receberam 2 mL da solugdo do reagente 1 e 2 gotas de urease.
Os tubos foram submetidos a banho maria a 37 °C por 5 min. Apds esse tempo os tubos
foram retirados do banho maria e 2 mL do reagente 2 foi adicionado. Os tubos foram
novamente submetidos a banho maria a 37 °C por mais 5 min. E finalmente a absorbancia
das amostras (Fig. 20) foram lidas no espectofotometro (Varian - Cary), no comprimento
de ondas de 600 nm. Também foi utilizado um tubo de ensaio contendo 20 puL de agua
destilada e os demais reagentes como branco.

Os volumes supracitados correspondem as concentragdes de 10 mg/dL, 30 mg/dL,
50 mg/dL, 70 mg/dL e 80 mg/dL da solugédo padrdo quando diluida nos demais reagentes.
Possibilitando obter a curva analitica (APENDICE H).

Figura 20 Amostras preparadas em dlferentes concentragoes para fazer a curva anaI|t|ca

Fonte: Elaborado pelo autor.

e Amostras
O mesmo procedimento foi utilizado para analise das dispersdes previamente

preparadas. Salvo que foi recolhida aliquotas de 20 uL de cada disperséao e transferidas
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para tubos de ensaio. Também foi utilizado um tubo de ensaio contendo 20 uL de agua
destilada e os demais reagentes como branco.

A primeira aliquota retirada foi considerada o tempo zero, e no decorrer do tempo,
novas aliquotas foram retiradas nos tempos de 3h, 6h, 24h, 27h e 48h para acompanhar o
perfil de liberagado. O teste das particulas do aquecimento convencional foi realizado em

triplicata e das particulas da indugao magnética em duplicata.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A presente sessao reune as caracterizagbes dos materiais obtidos por meio das
metodologias detalhadas no topico anterior. Com o intuito de tornar o entendimento mais
claro e permitir discussdes especificas, o tdpico foi dividido em trés subtdpicos. No
primeiro foram abordados discussdes referentes a modificacdo da superficie das
particulas magnéticas e a forca dessas particulas. No segundo foram discutidos os
resultados do planejamento fatorial Box-Behnken e feita a selegdo da melhor condicao
obtida. E por ultimo foi realizada a comparagao dos resultados da polimerizagao ativada
por indugdo magnética com as reagdes ativadas por aquecimento convencional, incluindo

o teste de liberagao de ureia como promissor sistema de biorremediacéo.

5.1. PARTICULAS MAGNETICAS
Nesta sessao sera discutido os principais resultados obtidos da primeira etapa do
trabalho. Foi analisado o efeito da modificagdo da superficie da magnetita com citrato de
sodio sobre a distribuicdo de tamanho e também foi analisada a forgca magnética das

particulas.

5.1.1. Efeito da modificagcdao na estabilidade e distribuicido de tamanho das
particulas.

Foi observado que a modificagdo da magnetita com o surfactante citrato de sédio
diminuiu o tamanho das particulas magnéticas, devido a aderéncia desse surfactante a
superficie das particulas, impedindo que estas se aglomerassem conforme foi observado
por Bee et al. (1995). A Figura 21 mostra que as particulas de magnetita ndo modificadas
apresentam alta instabilidade durante a realizagcdo do teste, uma vez que a medida foi
realizada em triplicata e os resultados das corridas para a mesma amostra apresentaram
distribuicbes de tamanho diferentes devido a aglomeracao e precipitacdo das particulas,

embora fossem estatisticamente iguais, visto a interse¢ao entre as distribuigdes. Para as
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particulas ndo modificadas, foi observado aumento da largura de distribuicdo e estas
particulas apresentaram didmetro médio de 2,0 um. A analise das particulas modificadas
por 30 min mostra que houve um suave decréscimo na instabilidade, uma vez que as
distribuicbes das corridas 2 e 3 nao foram discrepantes como das particulas nao
modificadas, portanto apresentaram um leve aumento na distribuicdo de tamanho em
relagdo a corrida 1. Por outro lado, ocorreu diminuicdo do diametro médio para 1,4 um. A
analise das particulas modificadas por 2 h mostra que o sistema permaneceu estavel
durante a medicdo, com as trés corridas da triplicata apresentando distribuicdo de
tamanho equivalente que se sobrepunha. Também foi possivel observar que houve uma
grande reducao do diametro em relagdo as outras analises, apresentando o diametro
médio de 557 nm, apesar desse valor ndo ser o valor do tamanho médio real das
particulas, uma vez que uma pequena fracdo de particula se aglomeraram e formaram
uma pequena distribuicdo préximo a 10 um, influenciando no calculo do tamanho médio.
Essa fragao de particulas foi responsavel pelo aumento do didametro médio calculado, pois
é facilmente notavel que a maior populagdo das particulas encontra-se ao redor de 100

nm.
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Figura 21.Distribuicdo de tamanho de magnetita (a) ndo modificada, (b) modificada por 30 min e (c)

modificada por 2 h.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.2. Determinacao da Forca Magnética

A Figura 22 mostra a variagao da forca magnética sob diferentes campos. Pode-se

observar elevada resposta de forgca magnética com o aumento do campo magnético,

demonstrando as nanoparticulas de magnetita como um material

vetorizagao por gradientes de campo magnético.

A reducdo da forga magnética dispersa em glicerina (280 mN/g), em relagcédo ao
mesmo sistema disperso em agua (664 mN/g), pode ser explicada pelas consecutivas
lavagens com glicerina para retirar toda agua contida no sistema para evitar qualquer
traco de agua durante a polimerizacdo. Logo, parte do material magnético foi carreado
durante as lavagens fazendo com que o sistema ficasse mais diluido, ocasionando a

reducdo da forca medida. Portanto a magnetita utilizada para promover a polimerizagao

apresenta forga magnética de 280 mN por grama da dispersdo a @448G.

propicio para
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Figura 22.Forgca magnética das nanoparticulas de magnetita (a) dispersa em agua e (b) dispersa em

glicerina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2. PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial € uma técnica bastante utilizada quando se tem duas ou
mais variaveis independentes e se deseja medir os efeitos ou influéncias de cada variavel
na resposta de um processo (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Com isso foram
analisadas trés variaveis (tempo, corrente elétrica e concentragdo da fase dispersa da
emulsédo) de modo a obter a melhor condigao para a polimerizagao do poliuretano ativada
por indugdo magnética. O planejamento fatorial Box-Behnken foi escolhido porque permite
construir superficies de respostas evitando o uso de todas as variaveis nos niveis
maximos simultaneamente. Isso permite minimizar condigdes degradantes para o produto
final, reduz o numero de experimentos e permite a constru¢ao de superficies de resposta.
O planejamento aqui proposto necessita de 12 combinag¢des diferentes para o conjunto
dos experimentos. Além disso, o erro experimental foi inferido via triplicata feita no ponto
central. Assim, o planejamento fatorial totalizou 15 experimentos, os quais foram
nomeados de Exp 1 - Exp 15.

Nesta secao foram realizadas as discussdes da sintese do poliuretano conforme o
planejamento fatorial Box — Behnken, por meio da caracterizagao dos produtos por FTIR,
TGA, XRD, NMR e Grau de reticulagdo. E em seguida, foi analisada a melhor condigéo
obtida para a sintese do PU e o carregamento desse polimero com ureia via indugéo

magnética.



60

5.2.1. Sintese do Poliuretano

A Figura 23 mostra os produtos obtidos a partir de cada condigao fornecida pelo
planejamento fatorial. Durante as reacbdes foi observado que algumas condigbes
apresentaram problemas operacionais, como aglomeragao das particulas resultando na
formacao de blocos ao redor da haste do agitador, dificultando o término da reagao. Essa

limitagdo operacional influenciou consideravelmente na forma do produto e no rendimento

da reacao.

Figura 23.Amostras de PU puro obtidos conforme Planejamento Fatorial.
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Fonte: Elaborado pelo autor

A Figura 24 mostra a microscopia Optica dos produtos e a Tabela 12 as

caracteristicas observadas a partir das imagens.
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Figura 24.Microscopia Optica das particulas de PU.

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 12.Caracteristicas das particulas de PU observadas pela microscopia éptica.
Aspecto Visual Superficie Distribuicao de Tamanho

Experimento

Pé6 Aglomerados Lisa Rugosa Homogéneo Heterogéneo

1 X X X
2 X X X
3 X X X X
4 X X X X
5 X X X
6 X X X
7 X X X
8 X X N N
9 X X X X
10 X X X
11 X X N N
12 X X N N
13 X X X
14 X X X
15 X X X

Fonte: Elaborado pelo autor
N = nao aplicavel

Com esses resultados foi possivel observar que a concentragao da fase dispersa

da emulséo foi determinante na forma do produto. A concentracdo de 3% (menor
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concentracao) permitiu a formacao de um po fino (Exp 5, 6, 9 e 10), entretanto, devido a
baixa resolugdo da microscopia Optica nao foi possivel identificar a morfologia das
particulas. O aumento da concentracdo favoreceu a aglomeracdo das particulas, tanto
que na concentracdo de 5% foi observado particulas na forma de pé e uma massa
aglomerada (Exp 1, 2, 3 e 4). Enquanto na concentragdo de 7% foi observado somente
uma massa aglomerada (Exp 7, 8, 11 e 12).

Os rendimentos das reagdes estdo apresentados na Tabela 13 abrangendo uma
faixa razoavelmente grande, variando de 48,71% a 90,04%. Sendo o rendimento da

triplicata nos pontos centrais de (55,26 £ 12,65)%.

Tabela 13.Rendimentos da sintese de poliuretano via indugdo magnética conforme Planejamento Fatorial.

Exp Rendimento Exp Rendimento Exp Rendimento
(%) (%) (%)
1 80,95 6 75,41 11 48,71
2 64,59 7 57,40 12 51,10
3 84,49 8 65,49 13 49,70
4 58,10 9 78,67 14 59,70
5 90,04 10 66,17 15 56,39

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.2.2. Espectrometria de absor¢ao no Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros da andlise de FTIR das particulas de PU s&o mostrados na Figura 25, e
é apresentado mais detalhadamente no APENDICE D. Esses resultados mostram que todas
as amostras apresentaram os mesmos tipos de vibragdo molecular, entretanto, pode-se
observar que ha uma grande variagdo em relagéo a intensidade das bandas. Analisando por
grupo de concentracdo da fase dispersa (APENDICE D), os produtos das reacdes com
concentracéo de 3%, apresentaram um perfil de intensidade das bandas mais uniforme,
assim como as amostras da concentragao de 7%, entretanto, com uma discrepancia no Exp
12, que apresentou maior intensidade que todas as outras amostras dessa mesma
concentracdo. Enquanto os produtos das reacdes com concentragcao de 5% tiveram maior
variacado de intensidade, um em relacdo ao outro dessa mesma concentragdao, assim como

as amostras do ponto central.



63

Figura 25. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier das amostras obtidas via indugéo

magnética.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como as pastilhas de KBr de todas as amostras foram preparadas na mesma
concentragao, esse resultado sugere que as amostras que tiveram maior intensidade no
comprimento de ondas de 1700 cm™ (carbonila do poliuretano) e menor intensidade em
2270 cm™ (isocianato livre) apresentam maior formagéo do PU.

E importante ressaltar que as amostras com concentragdo de 7% foram as Unicas em
que a banda de NCO desapareceu, como nessa concentracdo a quantidade de
nanoparticulas no meio reacional também €& maior, sendo esta dispersa na glicerina.
Podemos afirmar que essa concentracdo fornece a quantidade de calor necessaria para
polimerizagao total. Por outro lado, a estabilidade da emulsdo né&o foi suficiente, visto que
ocorreu aglomeragao das particulas, como observado nas microgafias apresentadas
anteriormente.

Outra observacdo importante € que nao foi possivel identificar a presenga das
nanoparticulas de magnetita nos espectros acima, provavelmente por sua baixa
concentracdo. Entretanto, a formagcdo do PU pode ser comprovada pela identificagdo das

bandas do polimero, Estas bandas foram selecionadas e estao identificadas na Tabela 14.
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Tabela 14: Principais bandas do FTIR para PUs.

Comprimento de

1 Modo vibracional
ondas (cm™)

Grupos Funcionais

-N-H uretano 3450-3300 Estiramento
-C-H olefinico 2929 Estiramento assimétrico
-C-H olefinico 2857 Estiramento simétrico
N=C=0 isocianato 2270 Estiramento assimétrico
C=0 uretano 1740-1700 Estiramento assimétrico
C-C anel aromatico uretano 1600 Estiramento
-C=N e -N-H isocianato 1530 e 1250 Deformagao angular
wagging
C-0-C 1100 Estiramento simétrico

Fonte: Hong e Park, 1999; Yeganeh e Mehdizadeh, 2004.

5.2.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

Todas as amostras de poliuretano apresentaram padrées semelhantes de
degradacao térmica, ja que a estrutura basica quimica de todas as amostras de PU
permaneceram semelhantes. Existem cinco pontos de inflexdo, com destaque para quatro
pontos de inflexdo maximo. O primeiro em torno de 270 °C com maior taxa de
degradacgao, referente a conversdo do polimero para grupos de cadeias principais de
uretano e éster; o segundo e o terceiro ponto de inflexdo, comparativamente fraco, em
cerca de 350 °C e 400 °C, correspondente a fragmentagdo avangada da cadeia formada
nos primeiros estagios de decomposicdo, bem como a reagcdo secundaria de
desidrogenacao e gaseificagdo, e a decomposi¢ao das cadeias carbdnicas formada nas
etapas anteriores (MONDAL; MARTIN, 2012). E com exceg¢ao das amostras do Exp 1,4 e
6, todas as demais apresentaram uma segunda taxa de degradacao em torno de 200 °C,
podendo se estender até 241 °C. Segundo GRASSIE e ZULFIQAR (1978), a degradacao
nessa faixa de temperatura corresponde ao desaparecimento da banda de uretano N-H a
3330 cm™, entretanto essa degradacéao é referente as cadeias de polimero mais flexiveis.

Além destes, todas as amostras apresentaram uma primeira taxa de degradacao
que variou de 48 ° a 129 °C. Essa degradagao estda associada a perda de massa
correspondente ao solvente e monémeros remanescentes no polimero.

Todas as temperaturas supracitadas correspondem as temperaturas dos picos da

DTG da curva de degradacao dos experimentos e estdo mostradas na Tabela 15.
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Tabela 15.Temperaturas de degradacgéo térmica dos segmentos do PU.

Exp. 1° Taeg (°C) Tmax1(°C) Tmax2 (°C) Tmax3(°C) Tmax4 (°C)
1 46 - 272 357 424
2 129 235 280 349 409
3 67 210 276 362 406
4 78 - 242 368 412
5 49 197 277 371 418
6 48 - 272 361 413
7 116 214 278 351 402
8 92 206 276 350 448
9 68 235 275 347 405
10 51 241 275 364 412
11 107 210 277 359 451
12 106 211 278 348 429
13 69 222 278 354 408
14 70 212 273 359 -
15 120 218 278 353 437

Fonte: Elaborado pelo autor

A Tabela 16 mostra a média das temperaturas de degradagao do ponto central.

Tabela 16. Média das temperaturas de degradagao térmica dos segmentos do PU.

1° Taeg (°C) Tmax1(°C) Tmax2 (°C) Tmax3 (°C) Tmax4 (°C)

Méedia 86,33+72,39 219,33+12,50 276,33+7,17 355,33+7,91 422,5+50,91

Fonte: Elaborado pelo autor
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5.2.4.Ressonancia magnética (RMN) de baixo campo
A medida de T+H mostrou que a introdugdo da magnetita associada as condigdes

das reacdes influenciaram consideravelmente na heterogeneidade do produto (Fig. 26).

Figura 26.Curvas de distribuicdo de tempos de relaxagdo TH.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pode-se observar que as amostras das reacdes realizadas a baixa concentragao
(Exp 5, 6, 9 e 10) embora apresentasse a base dos dominios bem alargada,
caracterizando a heterogeneidade do material, possuem um perfil bem definido de
relaxacdo, de 46 a 541 ms para as amostras dos Exp 5 e 6, 20 a 622 ms para o Exp 9 e
30 a 586 ms para o Exp 10, e todas essa amostras apresentam o pico do dominio em
tempo de relaxagdo proximos ou equivalentes, que indica que esses materiais possuem
mesma rigidez. Enquanto as amostras das reagdes realizadas a concentragao
intermediaria (Exp 1, 2, 3 e 4) apresentaram além da heterogeneidade elevada, perfil de
relaxacdes diferentes de acordo com o tempo de reacao e corrente elétrica aplicada. A
condicdo com perfil mais definido foi a reacdo que ocorreu com tempo e intensidade da
corrente elétrica elevada (Exp 4) com intervalo de relaxagao entre 47 e 499 ms. O que
indica que esse material possui maior rigidez que os demais produtos desse grupo,

devido ao maior tempo de relaxagdo. Ja as amostras das reacgdes realizadas na
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concentracdo mais alta, so foi possivel analisar o produto do Exp 7, que apresentou
heterogeneidade mais elevada que todos os outros produtos, com intensidade de
relaxacdo diferentes entre 3 e 1229 ms. Os outros produtos ndo foram possiveis de
realizar a analise, devido a limitacdo em relacdo a quantidade de amostra requerida, que
era superior a quantidade de amostra disponivel. No ponto central, foi feito a analise do
Exp 13, que apresentou intervalo de relaxac&o entre 18 e 661 ms com maior intensidade

de relaxagéo entre 18 a 203 ms, ou seja, relaxagdo dos segmentos de maior mobilidade.

5.2.5. Difragao de Raios-X (XRD)

Por essa analise foi possivel observar apenas as amostras na forma de p6 devido
a limitagdo do equipamento. Foi observado que as amostras apresentaram apenas o halo
amorfo referente ao poliuretano em torno de 20 = 20° (Fig. 27) comprovando a
polimerizagao. Entretanto, ndo foi possivel identificar a presenga da magnetita devido a

baixa concentragdo de material magnético utilizado.

Figura 27. Difratogramas de raios-x das particulas de PU carregado com magnetita.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Travoti et al. (2010), “a auséncia de cristalinidade pode ser explicada pelo
grau de reticulagcdo das amostras, que é controlado pelo grupo hidroxilo existente no
poliol. Assim, o aumento da propor¢cdo em massa de poliol diminui as proporcdes de
reticulacdo de uretano nas amostras, tornando o polimero menos rigido ou menos

cristalino”.
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5.2.6. Fragao gel

O teste de fracao gel permitiu verificar o grau de reticulagao das amostras de PU. A
fracdo insoluvel dos materiais obtidos varia na faixa de 43,34% a 79,91% e apresentam
grau de reticulagdo médio de (57,27+15,41)%. Os resultados sdo mostrados na Tabela 17
apesar de algumas condi¢gbes fornecerem grau de reticulagdo abaixo de 50% que é
considerada baixa visto a alta reagao dos isocianatos com poliol, pode-se verificar que
outras combinagdes de condicbes apresentam fragdo gel comparativa com outros
métodos de reticulacdo, mostrando que a ativacdo via indugdo magnética também

favorece a polimerizagao de polimeros com elevado grau de reticulagao.

Tabela 17.Fracdo Gel das amostras de PU nas condi¢des conforme planejamento Box-Behnken.

B roticutada B gicwada PP rotioulada
1 70,58 + 8,68 6 79,19 £ 9,64 11 43,43 + 11,47
2 61,52 * 3,31 7 64,44 + 68,52 12 49,43 +4,39
3 79,38 + 37,82 8 47,31 +4,41 13 57,47 + 38,36
4 56,83 * 29,27 9 47,15 +£12,82 14 63,37 +19,38
5 75,58 + 18,62 10 79,91 +26,62 15 50,96 +50,20

Fonte: Elaborado pelo autor

5.2.7. Selecao da condigao ideal

A selecdo da melhor condicdo para o preparo do PU e carregamento deste com
ureia foi realizada a partir dos resultados obtidos das analises de fragdo gel e rendimento,
por meio das analises estatisticas desses resultados para cada condigcdo submetida,
utilizando o software Statistica 10. Os resultados das andlises do FTIR e TGA também
foram utilizados, entretanto nenhum dos dois apresentaram resultados estatisticamente
significativos, ou seja, ndo apresentam resultados confiaveis como pode ser visto no
APENDICE E. Os resultados das andlises de NMR e XRD n&o foram utilizados nessa
selecdo devido a limitacdo dos equipamentos em relagdo a quantidade e forma das
amostras, ndo sendo possivel fazer o teste para todas as condigdes, sendo assim, foi
preferivel a exclusdo dos mesmos.

No FTIR foi analisado a banda referente de NCO (isocianato) livre, ou seja, a
propor¢cao de NCO nao reagido localizada ao redor do comprimento de ondas de 2272
cm”. Com isso foi medido a altura da banda a fim de estimar a intensidade do grupo

funcional ainda disponivel nas amostras. No TGA foi analisado trés parametros
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considerados importantes, o primeiro e o segundo foram as Temperatura de maior
degradacdo do material, variando na faixa de 240 °C a 280 °C e 347 °C a 368 °C,
respectivamente, sendo esta temperatura referente a degradagdo do PU. E o terceiro
parametro foi a porcentagem massica do material degradado, referente a degradagéo do
material organico, uma vez que as nanoparticulas de magnetita ndo degradam na faixa de
temperatura analisada.

Como foi dito, os dois resultados considerados foram a fragao gel, ou seja, fragcao
reticulada do material, e rendimento. Na Tabela 18, os fatores que influenciam no
rendimento do produto foi o tempo e a concentragdo da fase dispersa da emulsdo. Os
dois fatores tém efeitos negativos isso significa que quanto menor o fator, maior sera o
efeito sobre a massa final de produto. Além disso, o tempo apresentou tanto influéncia
linear quanto influéncia quadratica, enquanto a emulsdo apresenta somente a influéncia
linear. Com isso foi possivel descobrir que o fator principal que deve ser considerado na
sintese de PU ativada por indugdo magnética € o tempo, pois a medida que esse diminui,
influéncia quadraticamente na producdo do polimero. E importante ressaltar que o
rendimento esta diretamente associado a forma das particulas. A medida que aumenta as
condi¢cdes, seja o tempo de reagao e concentragdo de emulsao, as particulas tendem a se
aglomerar e formar blocos, ocasionando grandes perdas devido a aderéncia a vidraria

utilizada, como o becker e a haste de vidro.

Tabela 18.Analise de Variancia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagao do rendimento.

Fator Efeito p
Média 68,4269 + 4,96 0,00
(1) Tempo (L) -12,3238 + 12,14 0,05
Tempo (Q) -13,8479 + 8,93 0,01
(2) Corrente (L) -3,2639 + 12,14 0,52
Corrente (Q) -2,9262 + 8,93 0,43
(3) Emulséao (L) -21,8992 + 12,14 0,01
Emulsao (Q) -2,9770 + 2,97 0,43
1L por 2L -5,0177 £ 7,13 0,48
1L por 3L 11,3594 + 17,16 0,15
2L por 3L 7,4493 £ 17,16 0,32

Fonte: elaborado pelo autor.
L = efeito linear; Q = efeito quadratico; p = grau de confianga
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Na Tabela 19 sdo mostrados em vermelho os fatores que influenciam na
reticulacdo do produto. Sdo eles, o tempo e a concentracao da fase dispersa da emulsao.
Ambos os fatores apresentam efeito negativo. E novamente o tempo exerce influéncia
quadratica negativa enquanto a concentragdo de emulsdo exerce influéncia linear,
também negativa. Assim, tempos menores também apresentam maior influéncia quando
busca-se um material mais reticulado. Esse resultado também pode ser explicado através
da aglomeragao das particulas, uma vez que o aumento do nivel dos fatores leva a
problemas operacionais e, com isso, dificulta a continuidade da polimerizacéo, cessando

a conversao de energia eletromagnética em térmica.

Tabela 19. Analise de Variancia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagdo da fracao gel.

Fator Efeito p
Média 62,9156 + 5,52 0,00
(1) Tempo (L) -11,2819 + 13,51 0,08
Tempo (Q) -10,6972 + 9,94 0,04
(2) Corrente (L) 10,6572 + 13,52 0,10
Corrente (Q) 0,8872 + 9,94 0,83
(3) Emulsao (L) -19,2407 + 13,51 0,01
Emulséo (Q) 1,3348 + 9,94 0,74
1L por 2L -6,7442 + 19,11 0,41
1L por 3L -10,3699 + 19,11 0,22
2L por 3L -13,5044 + 19,11 0,13

Fonte: elaborado pelo autor.
L = efeito linear; Q = efeito quadratico; p = grau de confianca

A Figura 28 mostra as superficies de resposta rendimento (Fig. 28(a)) e fragdo gel
(Fig. 28(b)) em funcdo do tempo e da concentracdo da fase dispersa da emulsdo. E
possivel observar que as areas na cor vermelha escura estdo associadas a maiores
valores de rendimento e fracdo gel. Dessa forma, a Figura 28 (a) mostra que existe uma
zona que apresenta a melhor condicdo de polimerizacdo a fim de alcangar alto
rendimento, e esta regido encontra-se em tempo e concentragdo inferiores. A Figura 28
(b) mostra duas zonas que sao favoraveis para obter alto grau de reticulagdo. Em tempo
inferior, a concentracdo da emulsdo é independente, ou seja, obtém-se altas taxas de
reticulacdo em tempos inferiores e para qualquer concentragdo. E para tempos
superiores, a emulsdo passa a interferir, sendo preferivel baixas concentracoes.

Entretanto, analisando a Figura (a) e (b) simultaneamente mostram que a melhor
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condigdo do planejamento fatorial foi para o menor tempo e menor concentragdo da
emulsao, visto que busca-se um material com alto rendimento para tornar o processo

viavel e com alta fragédo gel a fim de tornar esse material competitivo com os poliuretanos

produzidos por outros métodos de ativacao da polimerizagao.

Figura 28.Superficie de contorno (a) Analise do rendimento (b) Andlise da fragéo gel.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 29 mostra os

valores observados e preditos pela modelagem para o

rendimento e para a fragao gel, permitindo verificar se algum ponto esta muito discrepante

da curva modelada. Ambas
satisfatérias com valores de
experimentos sdo aceitaveis,

proximidade da curva.

as retas apresentam coeficiente de correlagdo (R?)
0,908 e 0,878, respectivamente. Com isso todos os

sendo mais indicado aqueles que apresentam maior

Figura 29.Valor Observado vs. Predito (a) Analise do rendimento (b) Analise da fragao gel.
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Vale lembrar que os resultados anteriores foi baseado no valor do grau de
confianca (valor p), onde p inferior a 0,05 sdo estatisticamente significativos (valores em
vermelho). Com isso o efeito do tempo e concentragdo da fase dispersa da emulséo,
assim como a média, sdo parametros estatisticamente significativos. Ja os resultados da
corrente e sinergia entre os fatores sdo estatisticamente irrelevantes. Portanto, a sintese
de PU carregado com ureia sera feita em baixas condi¢des de tempo e concentragao,
seguindo as condi¢gbes usadas para o experimento n° 5, uma vez que é a regidao onde
fornece maior massa de produto, maior grau de reticulagdo e particulas com formatos

identificaveis.

5.3. POLIMERIZAGAO ATIVADA POR INDUGAO MAGNETICA VS. AQUECIMENTO
CONVENCIONAL

Nessa sec¢ao sera realizada a comparagao das particulas de poliuretano obtidas via in

dugao magnética com as particulas obtidas via aquecimento convencional, por FTIR, TGA,
XRD, NMR, SEM, fracdo gel e liberagdo de ureia, a fim de conhecer a competitividade entre

esses materiais para futuras aplicagées.

5.3.1.Poliuretano puro

A analise dos espectros de FTIR das amostras de PU puro (Fig. 30) mostra que
ambos produtos apresentam os mesmos tipos de vibragdo molecular apresentado (Tabela
14), confirmando a formagao do poliuretano via indugdo magnética. Esse resultado pode ser

corroborado pelas analises de NMR e XRD.
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Figura 30. Comparagéao dos espectros de FTIR do PU via indugdo magnética e aquecimento convencional.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 31 mostra o resultado da analise NMR, onde é possivel observar que os
dominios de relaxagdo ocorrem no mesmo tempo, caracteristico do poliuretano (SILVA,
2012). Entretanto, o produto sintetizado via aquecimento convencional possui dominio
mais estreito em relagdo ao produto da indugdo magnética visto que esse ndo contém
nenhuma carga adicionada, enquanto o outro contém material magnético disperso na
matriz polimérica. Além disso, ambos apresentam um pequeno dominio de maior
mobilidade entre 1 e 10 ms referentes ao segmento mais flexivel do PU, sendo o do PU
via indugdo magnética mais largo e mais proximo de 10 ms apresentando maior

heterogeneidade e rigidez também devido a presenga da magnetita nesses segmentos.
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Figura 31.Comparagao das curvas de distribuicdo de tempos de relaxacao T+H para amostras de PU obtida
via indugdo magnética e aquecimento convencional
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os difratogramas dos PUs obtidos pelas duas vias de polimerizagdo estéo
apresentados na Figura 32, onde é observado que ndo houve nenhum tipo de alteragao,

ocorrendo apenas o halo amorfo caracteristico do poliuretano.

Figura 32. Difratogramas de raios-x das particulas de PU obtida via indugdo magnética e aquecimento
convencional.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A anadlise termogravimétrica das particulas de PU mostra que o produto da indugao

magnética apresenta quatro inflexdes, enquanto o produto de aquecimento convencional
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apresenta trés inflexées (Fig. 33). Entretanto, ambos produtos permanecem estaveis até
139 °C, com degradagdo anterior a essa temperatura referente aos solventes e
mondmeros residuais. Ao iniciar a degradagdo do polimero o produto do aquecimento
convencional apresenta maior estabilidade até 207 °C, quando a estabilidade do produto
da indugdo magnética a supera, permanecendo mais estavel até 279 °C. E novamente o
produto do aquecimento convencional se torna mais estavel até o final da degradacéao a
460 °C. E possivel observar que a maior taxa de degradacdo dos dois produtos ocorre
ap6s 200 °C devido a conversdo do polimero para grupos de cadeias principais de
uretano e éster, seguido da fragmentacdo avangada da cadeia formada nos primeiros
estagios de decomposigdo como dito anteriormente (segdo 5.2.3). A inflexdo extra do
produto da indugdo magnética que aparece em 197 °C é possivelmente referente a
degradagao das cadeias de PU mais flexiveis, provavelmente nao reticulado, identificadas

na analise de NMR.

Figura 33.Comparacdo das curvas de degradagdo térmica dos segmentos do PU obtido via indugao
magnética e aquecimento convencional.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.3.2. Poliuretano carregado 3% de ureia

Verificou-se que as particulas de poliuretano obtidos via inducdo magnética
apresentaram propriedades similares ou bem proximas das particulas obtidas via
aquecimento convencional. Isso significa que o mesmo material pode ser obtido pelas

duas vias sendo que na indugdo magneética tem a vantagem de ser sintetizado com a
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reducdo de 2h 50 min de reagdao, uma vez que a polimerizagdo via aquecimento
convencional é realizada em 3h e via indugao magnética em 10 min. Sendo assim, esse
trabalho propbés a verificagdo do potencial desse material como revestimento de
fertilizantes, a fim de preparar fertilizantes de liberagao lenta/controlada (SRF/CRF) para
bioestimulacao.

A ureia é o fertilizante mais amplamente utilizado globalmente devido ao alto teor
de nitrogénio (46%), baixo custo, facilidade de aplicagdo, alta solubilidade, propriedades
nao corrosivas, facilidade de mistura com outros componentes e disponibilidade
comercial. Quando aplicado ao solo, a ureia sofre uma série de transformacdes
bioldgicas, quimicas e fisicas (AZEEM et. al., 2014; TRINH et. al.,, 2014). A principal
reagao que a ureia sofre é de hidrdlise, onde reage com os ions H* dando origem ao ion
amoénio, dioxido de carbono e agua, mecanismo denominado mineralizagdo. Esse
nitrogénio, agora na sua forma inorganica, sera a fonte de nitrogénio para os
microrganismos (AZEEM et. al., 2014).

(NH,),CO, + 2H,0 L= o (NH,),CO,

(NH,),CO, + 2H* —= 2NH," + CO, + H,0

Para que esse sistema proposto apresente potencial para a biorremediagado é
importante conhecer suas propriedades inerentes. Primeiramente foi analisado o
rendimento da polimerizagao in situ, o qual alcangou 84,13%, mostrando que o método de
polimerizagao via emulsao inversa nas condigdes selecionadas é bastante eficiente.

Como pode ser observado no espectro de FTIR (Fig. 34) e no difratograma de XRD
(Fig. 35), a introducao da ureia ndo ocasionou nenhuma influéncia sobre os resultados do
PU puro analisado anteriormente, provavelmente pela baixa quantidade de fertilizante
adicionado. No FTIR todas as bandas de PU foram identificadas, por outro lado as bandas
de NH, da ureia ao redor de 3300 cm™ foi sobreposta pela banda NH- do poliuretano,
tornando dificil a identificacdo do dublete da ureia nessa regido. A carbonila da ureia em
torno de 1678 cm™ também nao foi identificada (XIAOYU et al., 2013). Da mesma forma
nao apareceu nenhum pico cristalino caracteristico da ureia no XRD. Portanto nao foi

possivel identificar a presenca do fertilizante por esses métodos.



77

Figura 34.Comparacao dos espectros de FTIR do (a) PU puro e PU carregado com 3% de ureia via
aquecimento convencional (b) PU puro e PU carregado com 3% de ureia via indugdo magnética e (c)
comparagao dos materiais carregados pelas duas vias de polimerizagdo com a ureia.
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Figura 35.Comparacao dos difratogramas de (a) PU puro e PU carregado com 3% de ureia via indugao
magnética, (b) PU puro e PU carregado com 3% de ureia via aquecimento convencional, (c) PU carregado
com ureia pelas duas vias de polimerizagao e (d) ureia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A analise de NMR (Fig. 36) mostra que a introducéo da ureia no produto da indugao
magnética sofre maior influéncia que o produto do aquecimento convencional. Como pode
ser observado na indugdo magnética, a adicdo do fertilizante gera dois dominios a mais
que o PU puro, um dominio relevante entre 10 e 100 ms que apresenta menor
flexibilidade que o dominio principal e um pequeno dominio apds o dominio de relaxagao
principal, com maior rigidez. Ja o produto do aquecimento convencional apresentou
somente um simples deslocamento no dominio de menor mobilidade, entre 1 e 10 ms,
mostrando que a introdugéo da ureia aumentou a rigidez dessa fase. Também foi possivel
observar que a introducao da ureia, apesar de aumentar a quantidade de carga presente
na matriz polimérica nao influencia na heterogeneidade de grande parte do produto, uma
vez que a largura do dominio principal sofre pouquissima alteragdo, logo existe pouca
interacéo entre a ureia e o poliuretano dessa fase.

A analise térmica das particulas também mostra pouca variagdo no perfil de

degradagao, entretanto com uma leve vantagem na estabilidade térmica das amostras
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contendo ureia em relagdo ao poliuretano puro. Porém, é nitidamente identificavel que o
primeiro estagio de degradacdo maxima das particulas carregadas com ureia pelos dois
métodos de preparo analisados tornaram-se mais ingremes seguindo o perfil de

degradagéao da ureia pura conforme pode ser observado na Figura 37.

Figura 36.Comparacao dos espectros de NMR do PU puro e PU carregado com 3% de ureia (a) via

aquecimento convencional e (b) indugdo magnética.
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Figura 37.Comparagéo das analises termogravimétricas de (a) PU puro e PU carregado com 3% de ureia
via indugdo magnética, (b) PU puro e PU carregado com 3% de ureia via aquecimento convencional, (c) PU
carregado com ureia pelas duas vias de polimerizagdo com ureia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As micrografias das particulas de PU puro e PU carregado com ureia estao
mostrados nas Figuras 38-39. As imagens mostram que as particulas possuem morfologia
majoritariamente esférica conforme esperado pela metodologia. Entretanto, as
microesferas obtidas via aquecimento convencional apresentam maior tendéncia a
formagao de esferas em relagdo a indugdo magnética, além disso, observa-se que todas

as micrografias mostram esferas bastante aglomeradas.
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Figura 38.Microscopia eletronica de varredura das particulas obtidas via indugdo magnética de (a) PU puro

e (b) PU carregado com 3% de ureia.
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Figura 39.Microscopia eletrbnica de varredura das particulas obtidas via aquecimento convencional de (a)

PU puro e (b) PU carregado com 3% de ureia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A distribuicdo de tamanho das esferas foi estimada utilizando software ImagedJ

(APENDICE F), e os histogramas da distribuicdo foram mostrados nas Figuras 40-41. A

analise de distribuicdo de probabilidade dos diametros permite inferir que as distribuicbes

nao sao simétricas. O tamanho médio das particulas de PU puro e PU carregado com

ureia variou na faixa de 0,86 a 5,60 com moda maxima em 2,44um e de 0,13 a 8,95 com

moda maxima em 2,68 pm, respectivamente, para os produtos da polimerizagao via

indugdo magnética. Por sua vez, os analogos preparados por via convencional variou na

faixa de 0,10 a 5,07 com moda maxima em 1,21um e de 0,67 a 2,81 com moda maxima

em 1,25 um, respectivamente. Portanto, esse resultado mostra que o tamanho das
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microesferas sdo estatisticamente iguais, para cada modo de preparo, mesmo apos a
adicdo de ureia. Além disso mostra que as particulas obtidas por aquecimento
convencional sdo menores e com distribuicdo mais estreita que da indugdo magnética,

principalmente para o PU carregado com ureia.

Figura 40.Distribuicdo de tamanho das particulas obtidas via indugdo magnética de (a) PU puro e (b) PU
carregado com 3% de ureia.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 41.Distribuicdo de tamanho das particulas obtidas via aquecimento convencional de (a) PU puro e (b)
PU carregado com 3% de ureia.
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A comparagdo dos resultados do teste de Fragdo gel mostra que as amostras de
PU puro via indugdo magnética apresentam menor fragdo reticulada que o PU do
aquecimento convencional, confirmando que ha fragcbes mais flexiveis na indugéo
magnética conforme descrito na discussao do TGA e NMR. Também foi possivel analisar
que a amostra de PU carregado com ureia apresentou maior grau de reticulagdo que o
PU puro para o produto da indugdo magnética. Entretanto, para analise do PU via

aquecimento convencional foi observado o inverso, ocorreu diminuicdo no grau de
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reticulagcédo com a introdugao da ureia. Porém, como pode ser observado na Tabela 20,
esse teste do aquecimento convencional apresentou um erro associado muito grande e,
se levado em consideragao, os produtos possuem grau de reticulagdo estatisticamente

iguais, portanto ndo apresenta variagao no grau de reticulagao.

Tabela 20. Comparacao da Fracdo Gel das amostras de PU puro e PU carregado com ureia obtidos por
inducdo magnética e aquecimento convencional.

Quantidade de ureia Indugao magnética Aquecimento convencional
0% ureia 57,03 £ 2,67 85,44 + 15,57
3% ureia 63,52 £ 4,59 71,31+ 19,24

Fonte: Elaborado pelo autor.

O teste de liberacdo corrobora a presenca de ureia nas microesferas, conforme
mostra o perfil de liberagdo apresentado na Figura 42. Entretanto, houve um efeito Burst
nas primeiras 3 horas de teste, sugerindo uma aproximacgao da ureia na superficie do
material, pois quando as particulas sao diretamente expostas a agua, o fertilizante é
facilmente dissolvido, o que leva a sua liberacdo. Também foi possivel observar que, apos
esse tempo, houve um ligeiro aumento na quantidade de ureia liberada para o produto do
aquecimento convencional e um equilibrio na quantidade de ureia liberada no produto da
inducdo magnética até 48 h de teste. Porém, nenhum dos dois sistemas liberou a
quantidade de ureia total. E importante ressaltar que também foi realizado o teste para as
particulas de PU puro (APENDICE G), a fim de confirmar que o polimero n&o influencia
nos resultados obtidos. Outro ponto importante é notar que as particulas obtidas por
indugdo magnética produziram maior retencdo do fertilizante nesse periodo analisado,
liberando em torno de 40% da massa de ureia adicionada, enquanto as particulas
preparadas via aquecimento convencional liberaram em torno de 80% de ureia,
mostrando o dobro de eficiéncia em relacdo ao aquecimento convencional, sugerindo
melhor propriedade do material obtido via indugdo magnética para a liberagdo controlada
do fertilizante. Isto ocorre devido a maior rigidez da fragdo do polimero que contém ureia
no produto da indugdo magnética em relagdo ao produto do aquecimento convencional,
conforme foi visto na Figura 36 do resultado do NMR. Essa maior rigidez dificulta a
solubilizacdo do fertilizante contido na matriz polimérica, enquanto as fracbes mais
flexiveis do material proveniente do aquecimento convencional ndo apresenta barreira
para a penetragao da agua, facilitando a dissolugao e, consequentemente, a liberagcao da

ureia. Embora fosse esperada uma melhor retengao do fertilizante nas primeiras horas, os



84

resultados mostram que houve uma liberagao lenta em etapas posteriores. Além disso, o
equilibrio atingido pode alterar quando os microrganismos estiverem presentes
consumindo a ureia. Os dados experimentais foram ajustados usando um modelo

exponencial, mostrado na Equagéao 7.

%ureialiberada=A1 * eXp(t__lt)+A2 * exp(t_—;)ﬂ;o (Eq.7)

Onde A1, A2, t1 t2 e y0 séo constantes da equacéo e sdo mostrados na Tabela 21. E t
€ o tempo de analise, em horas.

Tabela 21. Constantes da equagdo modelos do teste de liberacgao.

Inducao magnética  Aquecimento convencional

A1 3,06 x 10 3,07x10°
A2 -35,97 79,47
t1 7,63x10'® -1,51x10°
2 1,6 1,37
y0 -3,06x10° -3,07x10°

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 42.Comparacédo do perfil de liberagdo das amostras de PU carregado com 3% de ureia
preparada via aquecimento convencional e indugao magnética.
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6. CONCLUSOES

As analises do material magnético mostram que o tratamento da superficie da
magnetita com surfactante melhora a estabilidade do sistema, ou seja, evita a
aglomeracgao entre as particulas, permitindo obter didametro médio de 557 nm apds 2 h de
modificagdo, embora a maior populagdo de nanoparticulas seja encontrada em torno de
100 nm. O teste de forgca magnética da magnetita modificada demostra as nanoparticulas
como um material propicio para vetorizagdo por gradientes de campo magnético,
alcangando 663 mN por grama da dispersdo quando dispersa em agua e 280 mN por
grama da dispersdo quando dispersa em glicerina. Essa reducédo ocorre devido as
diversas lavagens das nanoparticulas com glicerina com a finalidade de eliminar qualquer
traco de agua na etapa da polimerizagéo.

O planejamento fatorial Box-Behnken mostra que somente o rendimento e a fragéo
gel apresentam influéncia estatisticamente significativa sobre os produtos, através do
tempo de reacao e concentracado da fase dispersa da emulsido. Esses fatores tém efeitos
negativos, o que favorece a reducédo das variaveis. Entretanto, o tempo em ambos os
casos apresenta influéncia quadratica, enquanto a concentracdo apresenta influéncia
linear. Portanto, o fator principal levado em considerado na sintese de PU ativada por
indugdo magnética € o tempo. As superficies de resposta do rendimento e da fragcado gel
analisadas simultaneamente mostram que a melhor condi¢do do planejamento fatorial
para obter um produto com alto rendimento e grau de reticulagdo competitivo com os
poliuretanos produzidos por outros métodos de ativacdo da polimerizagdo foi em menor
tempo e menor concentracdo da emulsdo, portanto, nas condigbes fornecidas pelo
experimento 5 (10 minutos, 3% de concentragédo da fase dispersa e 565 mA).

A comparacdo dos produtos confirmou que o poliuretano obtido por inducéo
magnética e aquecimento convencional possui propriedades similares ou muito proximas.
No FTIR foi possivel observar a vibracdo molecular na regido de 1700 cm™ caracteristico
da carbonila do poliuretano, portanto confirmando a formag&o do polimero. Porém
nenhuma das duas vias eliminaram por completo o grupo isocianato, permitindo verificar a
vibragao do NCO livre na regido e 2270 cm™. A analise NMR de baixo campo mostrou que
ambos produtos apresentam o mesmo tempo de relaxagdo, com variagdo na largura do
dominio, visto que o material obtido por inducdo magnética possui nanoparticulas
introduzidas na matriz polimérica, portanto, apresenta maior heterogeneidade. No
difratograma da analise do XRD foi observado somente o halo caracteristico do PU em 2

B8 = 20° para os dois produtos. E a analise térmica mostrou que o PU das duas vias
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manteve-se estavel até 139 °C, com degradacéo anterior a essa temperatura referente
aos solventes e mondémeros residuais. Entretanto o PU via aquecimento convencional
apresentou trés estagios de degradagédo em 239 °C, 359 °C e 418 °C. Enquanto o PU via
indugdo magnética apresentou quatro estagios de degradacédo em 197 °C, 277 °C, 371 °C
e 418 °C. O primeiro estagio da indugdo magnética é referente a degradagao do PU néo
reticulado. Por outro lado as degradacgdes seguintes sdo similares para ambos produtos e
caracterizadas pela conversao do polimero para grupos de cadeias principais de uretano
e éster, seguida da fragmentagao avangada da cadeia formada nos primeiros estagios de
decomposi¢cdo, bem como a reagdo secundaria de desidrogenagao e gaseificacao, e a
decomposicdo do carvdo formado nas etapas anteriores. E importante ressaltar que
embora o NMR tenha apresentado variagdo na intensidade do dominio de relaxagcao e o
TGA tenha apresentado massa residual referente a massa de nanoparticulas introduzida
para ativar a polimerizagado, nao foi possivel identificar a presenga da magnetita pelas
analises de FTIR e XRD devido sua baixa concentragao.

A sintese do PU carregado com 3% de ureia via indugdo magnética in situ
alcancou 84,13% de rendimento. Nao foi possivel identificar a presenga de ureia pelas
analises de FTIR e XRD devido a baixa concentracao de fertilizante. Entretanto o material
sofreu um leve aumento na instabilidade com a adicdo do fertilizante, fazendo que o
primeiro estagio de decomposigéo seguisse o perfil de degradacéo do primeiro estagio da
decomposigéo da ureia pura. Além disso, no NMR foi possivel identificar o surgimento de
dois dominios, um de maior e outro de menor mobilidade que o dominio principal do PU
puro, confirmando a introducéo de ureia, apesar da pouca interacao do fertilizante com a
matriz polimérica. As micrografia permitiram identificar que as particulas de PU puro e PU
carregado com ureia obtidos via aquecimento convencional e via indugdo magnética
apresentam uma tendéncia na formagao de esferas bastante aglomeradas. A distribuicao
de tamanho das esferas foi estimada utilizando software ImagedJ e as microesferas de PU
puro e PU carregado com ureia via indugdo magnética apresentaram maior densidade de
probabilidade com moda de 2,44 ym e 2,68 pm, respectivamente e 1,21 ym e 1,25 uym,
respectivamente para os produtos do aquecimento convencional, e os intervalos de
confiangca mostram que as probabilidades sao estatisticamente iguais dentro de cada
modo de preparo. Além disso verifica-se que as particulas obtidas por aquecimento
convencional sdo menores e com distribuicdo mais estreita. Os resultados da fragao gel
confirmam o menor grau de reticulagao das particulas via indugdo magnética do que via

aquecimento convencional, corroborando a explicacdo para o primeiro estagio de
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degradagdo do PU observado no TGA em torno de 197 °C e o dominio de menor
flexibilidade identificado no NMR.

Por ultimo, o teste de liberacdo de ureia confirma a presenga do fertilizante,
mostrando uma liberagao excessiva nas primeiras 3 h de analise, porém apds esse tempo
uma liberacao lenta até 48 h de teste. O resultado mostrou que o produto do aquecimento
convencional apresentou o dobro de liberagao de fertilizante em relagdo ao produto da
indugdo magnética, mostrando melhor propriedade do material via indugcdo magnética
para essa aplicagdo. Ambas curvas de liberacdo foram ajustadas pelo modelo
exponencial e apresentaram coeficiente de correlagdo de 0,985 e 0,9992,

respectivamente.
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7. SUGESTOES FUTURAS

Verificar a influéncia do material magnético em maior quantidade na formacao do
polimero.

Verificar a estabilidade da emulsao.
Avaliar o potencial das microesferas para o bioestimulo.

Avaliar a taxa de degradagao do polimero.
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APENDICE A - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A TGA das amostras de magnetita retiradas durante o preparo para estimar a
quantidade de nanoparticulas para realizar a modificagdo da superficie e para estimar a
quantidade de nanoparticulas dispersa na glicerina introduzida na polimerizacdo estao

apresentadas na Figura 43.

Figura 43.Curva de degradacao térmica das amostras contendo (a) Magnetita + agua e (b) Magnetita +
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APENDICE B - MEMORIA DE CALCULO TGA

Como foi mostrado na seg¢do 4.1.2, foi possivel estimar a quantidade de
nanoparticulas contida na suspenséo de agua a partir da analise termogravimétrica. Para
isso foram realizados os seguintes calculos.

Sabendo que o volume de suspensdo adicionada no TGA foi de 20 pL, que
continha 29,498 mg. E assumindo que toda massa nao degradada é a magnetita (0,82%
massa). Entao,

mmag (mg)=minicial(mg)x %m dssican @ odegradada=29,498 x 0,0082=0,24 mgmagnetita

Como as particulas estdo suspensa em 95 mL de agua, calculou quanto de

magnetita tem no volume total.

_0,24mg X 1g
0,02mL 1000 mg

Desejando obter 1% de material magnético e 0,3% de surfactante em suspenséo,

x95mL=1,14 gmagnetita (em95mL)

mmag|g)

acha-se a massa total de suspensao desejada e a massa de citrato de sddio (surfactante).

mtotalsuspens d o(g)= 1,14 gmagne‘tlta =114 gsuspensdo
1% magnetita

0,3
100

msurfactante| g)=mtotalsuspens do(g) x0,3%=114 gx =0,34 gsurfactante.

Por fim, calcula-se a quantidade de agua necessaria para o fechamento do

balanco.

m d gua( g)=mtotalsuspens d o — mmagnetita — msurfactante=114 - 1,14 -0,34=112,52 gd gua.

Porém, a quantidade de agua em 95 mL de suspensao é maior do que o desejado.
m d guainicial(mg)=msuspens doinicial (mg ) — mmagnetitainicial (mg)
m d guainicial(mg)=29,498 — 0,24 =29,258 mg d gua

)= 29,258 mg X 1g

mdgualg)= 0.02mL X 1000mg x95mL=138,98g dgua(em 95 mL |

Dessa forma, é necessario remover agua da suspensao.
m d guaremovida|g)=massa d gualem95mL|(g)— m d guarequerida(g)

m d guaremovida(g)=138,98 — 112,52=26,46 g d guaremovida .



97

APENDICE C - DISTRIBUIGAO DE TAMANHO MEDIO MAGNETITA

A distribuicdo de tamanho médio das particulas de magnetita (Fig. 44) mostram
que logo ap6s o preparo das particulas magnéticas, assim como apos 30 minutos de
modificagao da superficie, as particulas apresentam distribuicdo de tamanho bimodal com
tamanho médio de 2,0 um e 1,4 um, respectivamente. Apdés 2h de modificagao percebe-
se que a distribuicdo de tamanho é predominantemente unimodal com tamanho médio de
557 nm, entretanto com a maior populagdo de particulas préximo a 100 nm, e com uma

pequena fracdo ndo modificada e possivelmente aglomerada préoximo a 10 pym.

Figura 44 .Distribuicdo de tamanho médio das particulas de magnetita (a) ndo modificada, (b)modificada por
30 min e (¢) modificada por 2 h.
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APENDICE D - ABSORGAO DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER.

Figura 45.FTIR das amostras de PU via indugdo magnética por grupo de concentracao da fase dispersa contendo 3%, 5%, 7% e ponto central.
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Figura 46. Comparacgéao dos espectros de FTIR das amostras de PU via indugdo magnética com magnetita.
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APENDICE E — ANOVA

As Tabelas 22-25 mostram os resultados da analise estatistica feita pelo método
ANOVA das variaveis que nao apresentaram significancia estatisticamente, portanto
foram excluidas na escolha da melhor condicdo de preparacao do poliuretano via indugao

magnética.

Tabela 22.Andlise de Variancia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagdo da primeira

temperatura maxima de degradagéo no TGA.

Effect Estimates; Var. T(dTGA-Est1); R-sqr=_82026; Adj- 49674 (Jessica-111217)
3 3-level factors. 1 Blocks, 15 Runs; MS Residual=42.98333
DV- T{dTGA-Est1)

Effect | Std.Ermr. t(5) p -95 % +95 % Coeff. | Std.Err. | -95.% +95.%
Factor CnfLimt | Cnf Limt Coeff. | CnfLimt [Cnf.Limt
Mean/Interc. 273.5833 1.892603 144 5540/ 0,000000) 268,7182| 278 4484|273 5833| 1,892603|( 268,7182| 278.4454
(1)Tempo (L) -8.7500 4635911 -1.8874| 0117746 -20 6670 31670 -4 3750| 2, 317955| -10,3335| 1,5835

Tempo (Q) 47917 3411938 140440219174 -3.9790 13,5623|| 23958 1,705968| -1.9835 6,7812
(2)Corrente(L) -8,0000 4,635911  -1,7257|(0,145001 19,9170 3,9170 -4,0000 2,317955| -9.9585  1,9585
Caorrente(Q) 4.0417 3411938 1.1846(0.269422 47290 12,8123 20208 1.705968| -2.36456 64062

(3)Emulsao (L) 2,7500 4635911 0,5932( 0,578864 91670 14.6670| 1,3750 2317955 -4.5835  7.3335
Emulsao (Q) -4.7083 3411838 -1,3800( 0,226114 | 13,4730  4,0623) -2,3542 1.70596%| -6.7395 20312

1L by 2L -21,0000) 6.556168| -3.2031||0,023912) -37,8532] 41468 -10.5000| 3,278084( -16,9266) -2.0734
1L by 3L 1,5000 6,556163 0,2288[ 0,828094 -15,3532 18,3532 0,7500 3,278084| -7.6766  9.1766
2L by 3L 0.0000 6.556168  0.0000( 1,000000 -16.8532 16,8532 0.0000 3.278084] -8.4266) 842661

Tabela 23.Analise de Varidncia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagdo da segunda
temperatura maxima de degradagao no TGA.

Effect Estimates; Var.:T[dTGA-Est2); R-sqr=.7713; Ad):.35963 (Jessica-111217)
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; M5 Residual=33.43333
DV: TidTGA-Est2)

Effect | Std.Err. t(5) p -95.% +95 % Coeff. | StdEmr | -95.% +95 %
Factor Cnf Limt | Cnf Limt Coeff. | CnfLimt | CnfLimt
Mean/interc. [357.333301,669165| 214, 0791( 0,000000| 353.0426  361.6241| 3573333/ 1,669165( 353,0426| 361.6241
(1) Tempo (L) -3.0000 4,088602 -0,7337( 0496045 -13.5101 75101 -1,5000 2044301 -6.7550  3.7550

Tempo (Q) -3.3333 3.008130) -1.1077| 0,318396 -11.0685 44019 -1.6667 1.504565| -55343  2.2009
(2)Corrente(L) 7.,5000 4,088602  1,8344| 0126057 -3.0101 18,0101 3.7500) 2,044301 -1,5050  9.0050
Corrente(Q) -0,3333 3,0091300 -0.1108[ 0.916105 -8,0685  7.4019 -0.1667 1.504565| -4,0343  3.7009
(3)Emulsac (L) [ -8.0000 4088602 -1,9567) 01077453 -18.,5101  25101) -4,0000 2,044301) -9.2550  1,2550
Emulsac (Q) 06667 3,009130 0.2215)0,833430 -7.0685 84019 03333 1504565 -3,5343 42009
1L by 21 7.0000 5782156  1,2106| 0,280140 -7,8635 21,8635 35000 2891078 -3,9315 109318
1L by 3L 4.0000 5782156 0.6918) 0,5195876 -10.8635 18.8635| 2.0000 2.891078) -5.4318 94318

2L by 3L -14,0000 5,782156 -2.4212| 0060025 -28,8635  0.8635| -7.0000 2.891078| -14,4318  0.4318
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Tabela 24.Andlise de Variancia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagdo da massa
degradada no TGA.
Effect Estimates; Var.:T(Massa_degradada)); R-sqr=.38405; Adj:0. (Jessica-111217)
3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; M3 Residual=1.713178
DV: TiMassa_degradada))
Effect | Std.Em. t(5) p -95% | +95.% | Coeff | StdEr | -95% | +95.%
Factar CnfLimt | CnfLimt Coeff. | Cnflimt | Cnf Limt
Mean/Interc. |94 645331 0,377842| 250, 4969 0,000000| 93,67706| 95 61961( 94 64833 0,377842| 93 67706 95 61961
(1)Tempo (L) | 0.49750 0.925521) 05375 0,613950 -1.88163 2.87663] 024875 0462761 -0.94081 1.43831
Tempo (Q) -0.03167| 0,681165 -0.0465 0964720 -1,78266 1,71932| -0.01583 0.340583 -0,89133 0,85966
(2)Carrente(L) 1,27500 0925521 1,3776) 0,226794 -110413 3.65413|| 0,63750| 0462761 -0,55206 1,82706
Corrente(Q) 0,21083  0,681165  0,3095 0,769411| -1,54016 1,96182| 010542 0,340583  -0,77008 0,98091
(3)Emulsac (L) | -0.58750 0,925521 -0,6348) 0.553480 -2,96663 1.79163|| -0.29375 0462761 -1.48331 0.89581
Emulsao (Q) -0,01667| 0,681165 -0.0245 0981426 -1,76766 1,73432| -0,00833 0,340583 -0,88383 0,86716
1L by 2L 0,26500) 1,308884  0,2025 0,847536) -3,09959 3,62959( 0,13250 0,654442 -1,54980 1,81480
1L by 3L -0,80000| 1,308884 -0.6112 0567779 -416459 256459 -0.40000 0654442 -2.082300 1,28230
2L by 3L 0,13500) 1,308884 01031 0921860 -3,22959 349959( 006750 0654442 161480 1,74980

Tabela 25.Analise de Varidncia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagdo da quantidade
de isocianato livre apresentado no FTIR.

Effect Estimates; Var-NCO_Lire(h_FTIR). R-sqr=_81518; Adj: 4825 (Jessica-111217)

3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs; M3 Residual=36.91276

DV: NCO_Livre(h_FTIR)

Effect | Std.Em. t(5) p -96.% +95.% Coeff. | StdEmr. | -95.% +95.%
Factor CnfLimt | CnfLimt Coeff. | CnfLimt | Cnf Limt
Mean/interc. | 87069011, 753871) 4.96440( 0004232 4.1985 13.21539( 8.70693 1753871 4.1985] 1321539
(1 Tempo (L) | -10,4631) 4,296089 -2 43549 0,058980 -21,5065 0,58035| -5,23155 2 148044| -10,7533 0,29017
Tempo (Q) -6.1285 3.161836 -1.93828[ 0110313 -14 2563 1.99923| -3.06426 1580918 -7.1281 0,99961
(2)Corrente(L) -1.9583 4 296089 -0 45607( 0667463 -13.0028 908412 -0,97966 2. 148044) -65014 4 54206
Corrente(Q) -2.7899 3161836 -0.88237( 0417973 -10.9177 5. 33785| -1,39495 1.580918] -5.4588 2 66893
(3)Emulsao (L) -9 6568 4 296089 -2 24782( 0074480 -20.7003 1.38662| -4.82841 2.148044) 10,3501 0,69331
Emulsao (Q) 56422 3161836 1,78447 0134419 -2 4856 1376995 282110 1,5809138| -1.2428 6 83498
1L by 2L 92998 6,075587 1,A3068| 0186407 -6.3180 24 91759 464990 3.037794| -3.1590 12 445830
1L by 3L 0.4921 6,075587 0.08100( 0.938587 -151257 16,10989| 024605 3,037794| -7.5628 8.05495
2L by 3L -2 B8B64 6075587 -0.47507( 0.654762 -18.5041 12.73144| -1,44318 3.037794) -9.2521 6,36472
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Nas Tabelas 26-27 sao apresentados os resultados dos fatores levados em

consideragao na melhor condigdo de polimerizagao do PU via indugdo magnética.

Tabela 26.Analise de Variancia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagdo do rendimento
das reagdes do planejamento fatorial.

Effect Estimates; Var :Rendimento; R-sqr=.90897; Adj: 74513 (Jessica-111217)

3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs: M5 Residual=44 59627

DV: Rendimento

Effect | Std.Ermr. t(5) p -95.% +95 % Coeff. | Std.Emr. | -95.% +95 %

Factor CnfLimt | Cnf Limt Coeff. | CnfLimt | CnfLimt

Mean/Interc. [ 6542691 1.927785 35.49510| 0,000000 63.4714| 73,38245| 68,4289 1.927785| 63.4714  73.38245
(Tempo (L) | -12,3238]4,722090) -2 609582 0,047680 -24.4623| -0,18529| -6.1619] 2 361045| 12 2312 -0,09265
Tempo (Q) -13.8479| 3 475364 -3.98460 0010483 -22 7816 -4 91422\ -6.9240) 1,7376562| -11,3908 -2 45711
(2)Corrente(L) -3,2639 4,722090 -0,69119 0520219 -15,4024 8,87466| -1,6319 2361045 -7.7012| 443733
Corrente(Q) -2,9262 3475364 -0,84199 0438198 -11,8599 6,00748| -1.4631 1,737682 -59300/ 3,00374
(3)Emulsao (L) | -21,8992 4 722090 -4,63761 0005645 -34,0377 -9,76068| -10,9496| 2,361045 -17,0189| -4,88034
Emulsao (@) -2 9770 3475364 -0.85659 0430802 -11,9107 595675 -14885 1737682 -509553| 297838
1L by 2L -5.0177 6678044 -0,75137 0486269 -22 1841 12 14877| -2.6088 3339022 -11.0921 607439
1L by 3L 11,3594 6678044 170101 0148682 -5.8071 28 52586 56797 3,339022 -2.9035 14 26293
2L by 3L 7.4493 6678044 111549 03158362 -9,7171 24 61677|| 3.7247 3,339022 -4 8586 12 30788

Tabela 27.Andlise de Variancia (ANOVA) gerada pelo Software Statistica 10 para avaliagcao da fragao gel.

Effect Estimates; Var_:Fracao_Gel; R-sqr=_87897; Adj: 66112 (Jessica-111217)

3 3-level factors, 1 Blocks, 15 Runs: MS Residual=55.25304

DV: Fracao_Gel

Effect | Std.Em t(5) p -95_ % +95 % Coeff. | StdEr. | -95% | +95.%

Factar CnfLimt | Cnf.Limt Coeff. | Cnf.Limt | Cnf.Limt

Mean/Interc. | 6291561 2,145791 29,32045] 0000001 £7.3996| 68,43160 62,91557| 2,145791 57,3995 63.43150
(1)Tempo (L) | -11,2819 5256093 -2,14643 0.084626 -24.7931 222936 -5.64093 2628047 -12.3965 1.11468
Tempo (Q) -10,6972| 3,868380| -2,76530) 0.039585| -20,6412| -0,75325| -5,34862 1,934130| -10,3206 -0.37662
(2)Corrente(L) 10,6572 5256093 202759 0,098413 -2.8540 2416844\ 532861 2,628047 -1,4270) 12,05422
Corrente{Q) 0,8872 3,868380 0,22934 0,827689 -9.0568 10,83117| 044359 1934190 4.5284 541559
(3)Emulsao (L) | -19,2407| 5256093 -3,66064| 0,014585 -32,7519 -5,72944( -9.62033| 2,628047 -16.3759| -2,86472
Emulsao (Q) 1,3348 3,868380 0,34506 0,744089 -6.6092 11,27882| 0.66742) 1934130 -4.3046| 5,63941
1L by 2L 65,7442 7433239 -0,90731 0,405848  -25,8520 12,36353| -3,37211 3,716619 -12,9260 6,18177
1L by 3L -10,3699 7,433239 -1,39508 0221794 -29.4777 8.73780| -5,18497 3,716619 -14,7388 4.36590
2L by 3L -13,5044  7,433239 -1,81675 0128947 -32,6121 5,60339| -6,75218 3.716619 -16,3061 2.80170
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APENDICE F - IMAGE J

As Figuras 47 mostram os pontos selecionados nas imagens da SEM utilizados
para estimar o tamanho médio das particulas em cada modo de preparo.

Figura 47. Imagens da SEM utilizadas para estimar o tamanho médio das particulas de (a) PU puro via IM,

(b) PU carregado com 3% de ureia via IM, (c) PU puro via AC e (d) PU carregado com 3% de ureia via AC.
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APENDICE G - TESTE DE LIBERAGAO DO PU

Como as amostras de PU puro ndo contem ureia, ndo faz sentido calcular a
porcentagem de ureia liberada, mas sabemos pela reagdo quimica apresentada no topico
4.4.11 e mostrada a seguir, que a urease, enzima utilizada no teste enzimatico, converte
compostos nitrogenados hidratados em amoénia. Portanto, as moléculas de PU nao

reticuladas poderiam sofrer essa conversao.

urease

0
)k + H—OH —» CO, 4 2NH;
H,N” NH,

A Tabela 28 mostra a porcentagem de PU liberado, calculado pela Equacéo 8, das
particulas de PU puro contendo a mesma quantidade de particulas carregadas com ureia,
47,5 mg, a fim de comprovar que o nitrogénio detectado no teste de liberagcdo de ureia

das particulas carregadas com 3% de ureia pertence ao fertilizante e ndo ao polimero.

9% PUliberado= MassadePUdetectadonoteste %100 (Eq. 8)

MassadePUadicionadoemdgua

Tabela 28. Massa de nitrogénio detectada no teste de liberacdo do PU puro preparada via aquecimento
convencional e indugdo magnética.

% PU liberado % PU liberado

Tempo (h) (%) (%)
Aquecimento Inducao
convencional magnética

0 0,01 0,09
0,42 0,26

0,14 0,07

24 0,28 0,08
27 0,18 0,08
48 0,54 0,31

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como pode ser observado nas 48 h de teste, a quantidade de polimero detectado
pela espectroscopia de UV néo atingiu 1%, portanto pode-se garantir que a absorbancia

nas particulas de PU carregada com ureia é referente ao fertilizante.
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APENDICE H - TESTE DE LIBERAGAO UREIA (CURVA ANALITICA)

A curva analitica do teste de liberagdo de ureia usada para obter a concentragéo
de ureia é apresentada na Figura 48.

Figura 48. Curva analitica para obter a concentragéo de ureia liberada.
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APENDICE | - TRABALHOS APRESENTADOS EM CONGRESSOS
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