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RESUMO

Esse trabalho apresenta a producao de poliuretano em Unica etapa de polimerizacao
via aquecimento por indugdo magnética. A polimerizacao foi feita em dispersdo ndo
aquosa, contendo monémeros polares e nanoparticulas de magnetita, sob campo
magneético. A corrente elétrica passa por espiras de material condutor, formando um
campo magnético, cuja intensidade é funcdo da frequéncia, caminhos e nimero de
espiras. O fluxo de corrente em sentidos alternados tende a promover relaxacdes
tipicas de particulas superparamagnéticas, relacionadas a variacao dos sentidos do
vetor momento magnético para a direcdo do campo. Com isso, 0 campo magnético
gerado viabiliza o aguecimento do meio, devido as relaxacfes tipicas de particulas
superparamagneéticas, promovendo a hipertermia magnética. As nanoparticulas de
magnetita produzidas por coprecipitacdo apresentaram diametro médio igual a 8 +
3nm. A classificacdo do comportamento magnético feito por magnetometria e
aguecimento por inducdo magnética, no qual o aumento de temperatura foi no
intervalo de 2 a 16°C em meio oleoso. Os nanocompdésitos magnéticos obtidos
foram estudados por varias técnicas de caracterizacao, tais como Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Difracdo de Raios X (DRX) e Teste de controle de vazé&o de fluido.
Os espectros de FTIR dos materiais produzidos em inducdo magnética
apresentaram sinais que correspondem as vibracdes do poliuretano. Por essa
analise e pelo teste do grau de reticulacéo foi possivel concluir que o uso de inducao
magnética (~8min/9300 W) produziu particulas de poliuretano, com grau de
reticulagdo média igual a 89%, tal como os materiais produzidos por polimerizacéo
convencional (~3h/80°C). O teste de perda de vazdo também foi desenvolvido via
polimerizagdo por aquecimento em indugdo magnética. Entre os sistemas testados,
o0 material composto por 5% (p/p) de nanoparticulas apresentou a maior reducao de
taxa de fluxo do fluido. Esse resultado mostrou que o0 sistema
polimero/polimerizacdo proposto pode ser muito util em processo de vedacdo de
meios porosos.

Palavras chaves: Poliuretano; nanocompdsito magnético; polimerizacdo por inducéo

magnética; controle de perda de fluidos de perfuragdo; magnetite.



ABSTRACT

This work exhibit the one step production of polyurethane by magnetic induction
heating. The polymerization was performed in a non aqueous dispersion containing
polar monomers and magnetic nanoparticles under magnetic field. The electric
current passes through turns of conducting material, forming a magnetic field, whose
intensity is a function of frequency, paths and number of turns. The current flow in
alternating directions tends to promote typical relaxations of superparamagnetic
particles, related to the magnetic moment directions variation vector for the direction
of the field. With this, the generated magnetic field enables the heating of the
medium, due to the typical relaxations of superparamagnetic particles, promoting the
magnetic hyperthermia. The magnetite nanopatrticles produced by coprecipitation had
an average diameter of 8 £ 3 nm. The magnetic behavior was magnetometry and
magnetic induction heating, in which the temperature increase was in the range of 2
to 16 ° C in oily medium. The magnetic nanocomposites obtained were studied using
several techniques, such as Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
Scanning electron microscopy (SEM), X-ray powder diffraction (XRD) and loss
circulation control test. The FTIR spectrum of the material produced by magnetic
induction showed signals which correspond to polyurethane vibrations. By these
analyses and crosslink degree tests were able to infer that the use of magnetic
induction (~8min/9300 W) produced polyurethane particles with average crosslink
degree equal to 89%, similar to the one of the materials obtained by the conventional
polymerization (~3h/80°C). A lost circulation fluid control test also was performed
under magnetic induction heating. Among tested systems, the one containing 5wt%
of the nanoparticles showed the highest reduction of the fluid flow rate. These results
showed that proposed polymer/polymerization system is useful to the sealing
applications.

Keywords: Polyurethane; magnetic nanocomposites; magnetic induction

polymerization; lost circulation fluid control; magnetite.
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1. INTRODUCAO

A perfuracdo e conformacdo de um poco de producdo € uma das
etapas mais criticas para a perda de circulacdo. Esse processo consiste na
permeacao dos fluidos pelas rochas porosas das formacoes, devido o aumento
das fraturas provocado pela inser¢cao de sondas ou a dificuldade no controle da
pressao hidrostatica dos fluidos injetados e da formacédo. A perda econémica é
consideravel tendo em vista a baixa produtividade e inativacdo do poco
(COMMITTEE, 2011; FINK, 2015; FANG e DUAN, 2014).

A vida econbmica de um reservatoério pode ser prolongada quando ha
um controle efetivo no processo de perda de circulacdo de fluidos. Os
principais métodos de remediacdo baseiam-se no uso de aditivos em fluidos
injetados ou sistema que promova a formacao de material selante nas regides
estratificadas ou redes de fraturas. A eficiéncia aumenta com o controle na
etapa de conformacao do reservatorio (CAENN, DARLEY e GRAY, 2011).

Muitos estudos vém sendo desenvolvidos para a producao de materiais
selantes. Geralmente, sao utilizadas particulas ou dispersbes de materiais de
diferentes caracteristicas (inorganicos ou organicos), que ao serem injetados
nos pocos de producdo, acumulam-se nos poros e nas fraturas, promovendo a
obstrucdo ou o tamponamento das regides mais criticas (CALCADA et al.,
2015).

Particulas sélidas de natureza inorganica sao muito comuns e
funcionam como barreiras, impedindo a perda do fluido injetado e
impermeabilizando as regides fraturadas dos pocos de producdo. Um exemplo
de particulas dessa natureza sao as argilas bentoniticas, que apresentam boa
resisténcia térmica e morfologias adequadas a natureza geoldgica do
reservatério (CAENN; DARLEY; GRAY, 2011; LI et. al., 2016).

Os hidrogéis sdo materiais poliméricos muito utilizados para essa
aplicacdo. As estruturas tridimensionais de poliacrilamidas, por exemplo,
apresentam resisténcia mecanica e térmica adequadas para essa aplicagéo. A
aplicacdo desse material consiste em sistemas de polimerizacao e reticulacao.
Entretanto, esiate grande dificuldade de remocdo desse material 0 que
prejudica a recuperacao de 6leo da formacdo (GENDENSUREN; OH, 2018).
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O estudo realizado por Mao e colaboradores (2015), no qual foram
desenvolvidos copolimeros poliestireno-co-poliacrilamida e nucleo de silica,
com apreciaveis propriedades reoldgicas e estabilidade térmica para formacéao
de estruturas selantes (MAO et. al., 2015).

Um dos maiores problemas associados ao processo de
impermeabilizacdo é a obstrucdo irregular das rochas porosas, bloqueando
também os principais canais de producao de 6leo, tendo como consequéncia a
baixa recuperacdo do fluido da formagdo. Assim, a remocgdo do material de
controle de perda de circulacdo (MCPC), ap0s o risco de perda de fluidos, é de
extrema importancia (CAENN, DARLEY e GRAY, 2011; AHMED MOHAMED
ALSABAGH et. al., 2013; COMMITTEE, 2011).

Os sistemas poliméricos com a adicao de cargas ou com segmentos de
cadeias poliméricas diferentes podem contribuir com o ajuste das propriedades
térmicas ou quimicas, aumentando a resisténcia do material e modificando o
perfil morfologico e estrutural dos sistemas de selagem, de forma a favorecer a
desobstrucéo das regides na etapa de producao.

O poliuretano (PU) € um polimero amplamente produzido
comercialmente, para diversas aplicacfes. Estas incluem particulas porosas
aplicadas em sor¢éo de petréleo (LOPES, SOUZA Jr. e OLIVEIRA, 2010), bem
como diversos espumados e artefatos (MOHAMED et. al., 2014). Além disso,
esses polimeros apresentam propriedades mecanicas e térmicas relativamente
ideais para essa aplicagéo, sendo uma alternativa para a produgao de sistemas
para controle de perda de circulagéo.

A producédo do poliuretano pode ser feita em meio heterogénio. As
principais vantagens dessa técnica de polimerizacdo estdo associadas ao
controle da etapa de iniciacdo, da temperatura e na distribuicdo do tamanho
das particulas. Além disso, podem ser amplamente aplicados na producéo de
compositos ou materiais multifasicos, como exemplo, a adicdo de particulas
inorganicas para agregar propriedades magnéticas. (LADJ et. al. 2013;
NEUSER, MANFREDI e MICHAUD, 2014).

A adicdo de propriedades magnéticas para o controle de perda de
circulacdo pode ser considerada uma alternativa inovadora. Isso porque,

materiais com comportamento magnético inerente, ao serem submetidos a um
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campo magnético alternado externo, podem promover modificacdes fisicas a
certo meio.

O aquecimento de um meio na presenca de particulas magnéticas é
um exemplo pratico desse tipo de efeito ou modificacbes. Nesse caso, o
aumento da temperatura € a resultante de movimentos e relaxacbes desses
materiais magnéticos apés serem submetidos ao processo de magnetizacao
(FERREIRA et. al., 2016).

Fluidos magnéticos vém sendo muito estudados em sistemas de
hipertermia por meio da aplicacdo de um campo magnético. As particulas
utilizadas para esses fluidos s&o preferencialmente em dimensdes
nanométricas, uma vez que materiais magnéticos nanoestruturados
apresentam comportamento superparamagnéticos intrinseco (LAURENT et. al.
2011).

O superparamagnetismo € um fenbmeno caracteristico de
nanoparticulas de oOxido de ferro, tal como a magnetita. Essas particulas
apresentam comportamento intrinseco (novos dominios magnéticos, estruturas
spins e fenbmenos de acoplamento). Em inducdo magnética - aplicacao de
campo magnético alternado em magnitude e frequéncia elevadas - esses
fenbmenos sdo responsaveis pelo processo de aquecimento e modificacdo
fisica em um meio especifico (LAURENT et. al. 2011a; FERREIRA et al. 2016).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver
dispersdes de nanoparticulas de o6xido de ferro (magnetita) e mondémeros
capazes de serem aquecidas por indugdo magnética, induzindo o processo de
polimerizacdo para producdo de microparticulas de poliuretano (PU).

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PERDA DE CIRCULACAO DE FLUIDOS DE PERFURACAO —
POLIMEROS SINTETICOS APLICADOS NO PROCESSO DE CONTROLE

A perda de circulacdo consiste na migracdo dos fluidos para interior
das rochas, causando elevacao no custo da etapa de perfuracdo de pocgos de
producdo de 6leo (HERRMANN 1997; AUSTIN 1983). Esse pode ser

considerado um dos maiores desafios na industria de perfuracdo. Por isso,
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muitos estudos buscam o aprimoramento de métodos de controle (AUSTIN,
1983).

A conformacédo das rochas esta essencialmente relacionada ao nivel
ou gravidade de perda de fluido injetado. Essa perda é bastante comum em
pocos naturalmente estratificados, porosos ou fraturados. Nesse caso, o fluido
ou lama de perfuracdo tende a migrar gradualmente para o interior das rochas.
Nessas condi¢Bes, a perda de circulagdo apresenta um nivel mais brando,
caracterizado como infiltracdo (até 10 bbl/h), comparando com as perdas por
meio das fraturas induzidas e rochas cavernosas (AUSTIN, 1983; BARET;
DACCORD; YEARWOOD, 1990).

Fraturas induzidas s&o formadas pelo excesso de fluido injetado ou
pela presséo aplicada pela coluna de perfuracdo. Nesse caso, 0 processo de
perda de circulacdo apresenta gravidade parcial, num volume de 10 a 100 bbl/h
(BARET; DACCORD; YEARWOOD, 1990).

A perda de circulagdo em formacdes rochosas cavernosas é iminente.
Nesse perfil de formacédo, tal como em pocos de faturamento induzido, a
migracdo do fluido para o interior das rochas ocorre de forma subida. A
migracéo dos fluidos para as regides cavernosas tende a causar uma perda
gravissima, que atinge um volume de 500 bbl/h, ou total, na qual a
possibilidade de recuperacéo do fluido perdido é quase nula (AUSTIN, 1983).

A caracteristica das formacdes define o tipo de tratamento a ser
empregado. As fraturas naturais, por exemplo, geralmente requerem maior
controle na inje¢cdo e na viscosidade do fluido, uma vez que o processo de
perda € mais lento. J4 nos demais tipos de formacfes (fraturas induzidas ou
cavernosas) o principal método consiste em modificar a conformacédo das
regides criticas, por meio da utilizacdo de materiais para controle de perda de
circulacdo (MCPCs) (BARET; DACCORD; YEARWOOD, 1990).

O primeiro material aplicado como MCPCs nao foi registrado
oficialmente na literatura. Na década de 50, GLENN e seus colaboradores
estudaram materiais fibrosos para essa aplicagdo (LV, 2013). Entretanto,
atualmente pode ser encontrada uma ampla gama de materiais sélidos com
caracteristicas apreciaveis para o tamponamento ou selagem das fraturas.

O processo de selagem ou colmatacédo esta ilustrado na Figura 1. A

sonda de perfurtagdo (Figura 1-a) promove 0 aumento de pressao por
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cisalhamento nas formacdes rochosas. Isso causa a formacédo de fraturas
(Figura 1-b), as quais tendem a aumentar de volume a medida que o de
perfuracdo avanca. Por isso, a utilizacdo de pilulas de MCPC (Figura 1-c)
ilustra o processo de preenchimento de regidbes de potencial perda de
circulacao por meio da deposicdo ou colmatacdo de solidos nas fraturas.

O uso de MCPCs visa minimizar ou encerrar a perda de fluidos. Porém,
a aplicacdo bem sucedida depende da adequacdo do tipo de material a
conformacao do poco. Por isso, as diversas condi¢cdes de perda de circulacdo

exigem o desenvolvimento de materiais especificos.

Figura 1: Modelo de processo do processo de colmatacéo de fraturas, apresentando uma
sonda de perfuracao (a); formacao de fraturas (b); pilulas sélidas MCPC (c) e vedacéo da
fratura pelo material selante aplicado (d).

Fonte: (http://www.drillingcontractor.org/new-composite-mat-pills-target-lost-circulation-
during-drilling-cementing-8677)

Ha muitos anos, os estudos do desempenho dos MCPCs definiram
alguns pré-requisitos essenciais na escolha de materiais para essa aplicagao.
Séo esses: (i) possibilidade de aplicacdo em diferentes tipos de formacdes ou
fraturas; (ii) viabilidade de aplicacdo em condi¢bes de temperatura e presséo
altas ou baixas; (iii) resisténcia mecanica, térmica e quimica; (iv) resisténcia a

pressdo negativa ou positiva, exercida na etapa de perfuracdo e (v) tempo de
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aplicacao controlavel que viabilize a formacdo de material selante in situ, por
meio de dispersdes (SCHILLING, 1995).

Os materiais mais requisitados sédo em formatos de fibras, flocos ou
particulas, bem como a combinacdo de mais de um material. Alguns exemplos
praticos de materiais aplicados como MCPCs sao particulas de bentonita em
dispersdo aquosa (SUGAMA et. al., 1987); os filossilicatos ou argilominerais
(mica, vermiculita e perlita) (Caenn, Darley, and Gray 2011); ou blendas de
fibras de celulose e particulas sélidas (ALSABA et. al., 2014).

Outros exemplos de materiais que sdo comercializados para esse fim
sdo: sementes de algodao; Blendas de sélidos (granulos/fibras/flocos); p6 de
grafite e polimeros sintéticos (principalmente a poliacrilamida).

A formacdo de material selante ocorre por meio do uso de materiais
ligantes ou reativos, capazes de formar ligacdes cruzadas entre as cadeias
poliméricas. Os ligantes apresentam diferentes formas ou tamanhos (fibras,
flocos ou granulos) ou a mistura de varios materiais, formam blendas que
absorvem a umidade e incham, promovendo a selagem de regides porosas.

Sistemas reativos, geralmente sdo compostos por polimeros e agentes
reticulantes ou blendas, que em condi¢cdes de aquecimento formam estruturas
tridimensionais e impermeaveis. A presenca de agua tende a inchar e gerando
sistemas séao aplicados em sistemas de blendas polimeros/particulas ou fibras
sélidas, que ao ser aplicada

Bruton e seus colaboradores descreveram sistemas ligantes, pelo
mecanismo de ativacao da reticulagcao por substancias em estado sélido (fibras
de celulose, sais inorganicos) que promovem a formacéo de ligacfes cruzadas.
Nesse trabalho, os materiais avaliados enquadram-se na classe de ligantes
nao reativos (Chemically activated cross-linked pills — CACP). Nesse estudo foi
descrito diferentes geracdes de sistemas polimeros + ligantes (BRUTON; IVAN;
HEINZ, 2001). A Figura 2 mostra o0 método de aplicacdo operacional de
sistema em regides com perda de circulacao.

A primeira geracdo de CACP é constituida por uma mistura de
polimeros, agentes reticulantes e materiais fibrosos, normalmente utilizados no
controle de perda de circulagcdo. A ativacdo do material selante ocorre pelo
tempo e pela acdo da temperatura, formando uma massa borrachosa, ductivel,

com propriedades de gel esponjoso.
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Figura 2: Sistema operacional de aplicacdo de onde as particulas (CAPC) deslocadas
com a lama de perfuracéo.

\\s‘

Espagador CAPC Lama Espacador CAPC Lama

Fonte: Adaptado do trabalho de BRUTON e seus colaboradores (2001)

A aplicacdo desses materiais € comum para pocos cavernosos, tendo
em vista o potencial de expansdo desse tipo de sistema polimérico, além das
suas propriedades mecanicas (borrachoso, ddctil). Contudo, a baixa
degradabilidade quimica ou biolégica € um limitante para 0 uso em po¢os com
potencial para posterior producado de éleo (BRUTON; IVAN; HEINZ, 2001).

Apesar de o CACP vedar e interromper a perda de circulagdo, a
degradacédo do material é importante para posterior producdo. Isso porque a
aplicacdo desse material pode interromper ndo somente as regides de perda
circulacdo, como também, de forma indesejada, os canais de producdo de
oleo.

Tendo em vista essa limitacdo, estudos conseguintes utilizaram
polimeros biodegradaveis para compor a segunda geracdo de CACP. Em
condi¢des analogas ao sistema de primeira geragéo, sob a acdo do tempo e da
temperatura, o material apresentou rigidez e ductibilidade. Contudo, a limitac&o
desse sistema, assim como o CACP, esta relacionada a degradabilidade
térmica.

Uma terceira geracdo de CACP foi testada, onde as fibras celulosicas,
utilizadas nas primeiras geracdes, foram substituidas por carbonato de calcio
(CaCOs3). Foi observado que esse tipo de mistura tende a causar menos
problemas de acumulo de residuos nos dutos da planta piloto (BRUTON; IVAN;
HEINZ, 2001).

De acordo com Bruton e seus colaboradores (2001), todos os sistemas

estudados podem ser utilizados em controle de perda de circulagdo. A maior
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dificuldade esta associada ao controle no tempo de formacdo da massa
selante. Por isso, para as formulagdes foi proposto o uso de agente retardador
ou acelerador de reticulagédo, de acordo com o meio testado (BRUTON; IVAN;
HEINZ, 2001).

Para minimizar essas limitacbes apresentadas pelos estudos
desenvolvidos em plantas pilotos (BUGBEE, 1953; BRUTON; IVAN; HEINZ,
2001), muitos materiais ainda sao investigados. As pesquisas buscam sistemas
multifasicos para formagdo de hidrogéis ou sistemas reticulados com
propriedades mecanicas Uteis no controle de perda e posterior recuperacdo do
poco de producéo.

Os polimeros de estruturas tridimensionais, promovida pela formacgéo
de redes, apresentam-se como uma opc¢ao para as perdas de circulacéo
criticas. A elevada massa molar e o processo de reticulacdo podem modificar a
conformacado do sitio fraturado (ALSABA et. al., 2014). Por isso, o principal
enfoque das pesquisas € investigar sistemas que promovem a formacgdo desse
tipo de material.

Uma grande quantidade de polimeros reticulados pode ser encontrada
no mercado e em desenvolvimento de pesquisas académicas (SCHILLING,
1995; FJAR et al.,, 2008). Os mais citados na literatura sdo os hidrogéis
(KARMAKAR; CHAKRABORTY, 2006) e sistemas capazes de reticular
(SWEATMAN; KESSLER; HILLIER, 1997; LI et. al., 2009).

Os hidrogéis reticulados, assim como outros tipos de sistemas
poliméricos, vém sendo desenvolvido desde a década de 60 por diversos
grupos de pesquisa (BUGBEE, 1953; BURCIK, 1969). Atualmente, as
pesquisas tém como enfoque produzir sistemas poliméricos com propriedades
que promovam alta resisténcia em condicbes severas (cisalhamento,
temperatura e pressao) (ALSABAGH et. al., 2013; LEWIS et. al., 2017,
MUHSAN et. al., 2017).

A poliacrilamida é o principal polimero para producdo de sistemas
gelificantes. O uso desse polimero é muito comum e amplamente produzido em
escala industrial para esse fim. Isso porque, as redes tridimensionais
promovem maior resisténcia e relativa estabilidade a condigcbes severas em
alta presséo e temperatura (MULLER; FENYO; SELEGNY, 2003).
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No ano de 2002, Haraguchi e seus colaboradores estudaram a adicéo
de carga organofilica (argila) com o objetivo de melhorar as propriedades
mecanicas de hidrogéis Poli (N-isopropilamida) (PNIPA). Os sistemas
preparados foram compostos por 6,8 % (p/p) de hectorita em dispersdo
agua/poliacrilamida 10/1 (p/p) (HARAGUCHI; KAZUTOSHI; FAN, 2002).

Nesse estudo, os autores concluiram que o aumento do teor carga
organofilica (hectorita) contribuiu com o aumento da tensdo de alongamento, a
energia de fratura e a dureza, confirmando que a argila auxilia no aumento de
grau de reticulacdo desse tipo de hidrogel. Além de modificar as propriedades
mecanicas, o aumento de teor de ligacbes cruzadas afetou consideravelmente
a transparéncia, grau de inchamento e a temperatura de transi¢do vitrea (TQ)
(HARAGUCHI, KAZUTOSHI e FAN, 2002).

Em estudos mais recentes envolvendo a poliacrilamida foram
investigados a producdo de copolimeros constituidos por sais (acrilato de
potdssio e sodio) e monémeros acrilicos para a potencial formacao de rede
hidrogel (ALSABAGH et. al., 2013). Alsabagh e seus colaboradores (2013)
estudaram os colbides produzidos quanto as suas propriedades reoldgicas, os
quais apresentaram comportamento tixotrépico (sol para gel) e forca gel
(AHMED, MOHAMED e ALSABAGH et. al., 2013).

Os materiais estudados foram avaliados quanto a sua capacidade na
reducdo de permeabilidade de uma regido com porosidade conhecida.
Alsabagh e seus colaboradores (2013) e (2014) utilizaram a metodologia
padronizada pela Associacdo Internacional de Petréleo (APIl) em teste de
conexdo de permeabilidade em condigbes estaticas (Permeability Plugging
Test - PPT).

O teste de conexdo de permeabilidade (PPT) é feito pela passagem do
fluido por um filtro de ceramica de porosidade controlada. O volume escoado €
quantificado, e por meio de célculos numeéricos é possivel determinar a taxa de
filtrac&o.

Em relagcdo aos resultados dos ensaios de PPT com o0s materiais
produzidos no trabalho de Alsabagh et. al. (2013), as taxas de filtracao
estaticas foram 1.1 e 3,9 mL/min®® para o copolimero de acrilato de potéssio e
de sdédio, respectivamente. Assim, o melhor desempenho foi observado no

material oriundo da polimerizag&o de poliacrilato de potassio e poliacrilamida.
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Outra observacao feita no trabalho em questdo foi em relacdo ao
percentual de mondémeros acrilicos. O aumento do teor de monémeros acrilicos
contribuiu com a diminuicdo da permeabilidade, isso porque favorece a
formacdo de géis com maior massa molar e maior grau de reticulagdo. Entéo, o
sistema de melhor desempenho foi o copolimero de 60 % de monbémeros
acrilicos (Poli [PA-co-AM]0.4.0,6)) (ALSABAGH et al., 2013).

O mesmo grupo de pesquisa realizou estudo para avaliar o
desempenho de polimeros naturais como MCPC. Alsabagh e seus
colaboradores (2014) estudaram carboximetilcelulose (CMC), amido e goma
guanto ao efeito nas propriedades reolégicas dos fluidos (ALSABAGH et al.,
2014).

Nesse estudo, foram avaliados trés tipos de fluidos com base agua,
cada qual contendo um tipo de polimero natural. As particulas de goma e CMC
promoveram maior efeito tixotropico, de viscosidade e efeito gel, sendo os
CMC em menores quantidades de particulas.

No teste PPT dos sistemas com polimeros naturais, o melhor resultado

de filtracdo estatica foi 4,1 mL/min °°

, em 100 psi, do sistema com CMC. O
mecanismo de selagem pode ser descrito pela formacado de massa de filtrado
(filter cake). As cadeias poliméricas sdo dispersas no fluido, formando micelas
estaveis, ao serem aplicadas nas regides porosas, forma-se o bolo de filtrado
reduzindo a permeabilidade das rochas (ALSABAGH et. al., 2014).

Comparando os resultados dos trabalhos de Alsabagh e seus
colaboradores (2013) e (2014), foi observado que a capacidade de reducéo de
permeabilidade, promovida pelos copolimeros sintéticos apresentaram melhor
desempenho do que os polimeros celuldsicos (Alsabagh et al. 2013; A. M.
Alsabagh et al. 2014). A Tabela 1 resume os resultados comparativos das
analises do copolimero de poliacrilamida (Poli [PA-co-AM] (0.4: 0.6)) (ALSABAGH
et. al. 2013) e o coloide contendo CMC (ALSABAGH et. al., 2014), de melhor
desempenho entre os sistemas analogos.

O copolimero Poli [PA-co-AM]4.06 apresentou os melhores
parametros de filtracdo, constatando-se que os materiais oriundos de sais de
potassio e mondmeros de acrilamida sdo mais indicados para controle de
perda de filtrado. Essa conclusdo baseou-se no valor de taxa de filtracdo que

foi em pressdo de 300psi, numa taxa de 1,4 (mL/min °®°) para o sistema com
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0,6 % de polimeros Poli [PA-co-AM] (406 € de 4,4(mL/min®°) nas mesmas
condicbes e composicdo de polimero natural CMC (ALSABAGH et al, 2013;
ALSABAGH et al., 2014).

Tabela 1: Parametros de filtragdo em discos de ceramica de 10 mm em pressdes de
100 e 300 psi.

%Conc patrt. Taxa de filtracdo estatica
Polim (mL/min°®)
Pressédo 100psi 300psi
0,1 1,6 1,7
Poli [PA-CO-AM](QA;O’G) 0,3 1,5 1,6
0,6 1,1 1,4
0,1 1,9 2,6
Carboximetilcelulose
(CMC) 0,3 3,4 3,8
0,6 4,1 4,4

Fonte: Adaptada de ALSABAGH et al, 2013; ALSABAGH et al., 2014

De acordo com os resultados supracitados, polimeros, copolimeros ou
compésitos que promovem a formacgéo de hidrogéis ou cadeias reticuladas sao
os mais indicados para a aplicacédo em controle de perda de circulacdo (Yao et
al. 2014; Darley and Gray 1988; Barry et al. 2015). As caracteristicas dessas
macromoléculas promovem a formacéo de estruturas mais resistentes, o que
pode contribuir com a selagem das regibes porosas.

No entanto, faz-se necessario o desenvolvimento de novos sistemas,
associando propriedades, tais como: (i) estabilidade mecanica, quimica e
térmica; (ii) controle na formacéao da camada MCPC e (iii) controle na remocao
do MCPC na etapa de producéo.

A severidade do processo de perda de circulagao varia muito de acordo
com o local, condigbes ou estresses nas formacOes na etapa de perfuracao.
Em &guas profundas, as condicbes sao pouco conhecidas (temperatura,
presséao, salinidade). Muitos pocos atingem concentracdo de sais em torno de
100.000ppm e temperatura em torno de 100°C (Fang e Duan 2014). Nessas
condi¢cbes, o MCPC apresenta instabilidade em sua conformacao, reduzindo o
tempo de selagem nas formacdes.

Apesar da grande variedade de MCPCs, encontrados na literatura, faz-

se necessario a producado de materiais com propriedades térmica e mecéanica
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adequada as condi¢cdes do poco. Essas propriedades devem aumentar o
tempo de vedacao das regi0es porosas e de preferéncia permitir a vedacéo e
desobstrucdo controlada de forma que nao afete a etapa de producdo
(SANDIFORD, 1977).

2.2 SISTEMAS MULTIFASICOS OU DISPERSOES (MONOMEROS-
POLIMERO) / PARTICULAS / ATIVOS

Geralmente, os sistemas MCPCs sdo compostos de mais de um
agente, ou de multiplas fases. Esse tipo de sistema € requerido principalmente
pelas diferentes etapas associadas ao processo de controle de perda de
circulacao (aplicacao, ativacao e remocao) (ALSABAGH et al., 2013; BUGBEE,
1953; KARMAKAR; CHAKRABORTY, 2006).

De acordo com os estudos desenvolvidos com diferentes MCPCs, o
material selante deve apresentar massa molar e grau de reticulacdo elevados.
O conjunto de propriedades do sistema deve ser de acordo com o0 meio de
aplicacdo. Além disso, a retirada do material na etapa de producao é essencial
a produtividade do poco. Para atender as diferentes questdes, a estratégia
mais coerente é a utilizacdo de sistemas multifasicos ou dispersées (BUGBEE,
1953; COOK; GROWCOCK; GUO, 2011).

As dispersdes podem ser definidas como sistemas multifasicos,
heterogéneos que promovem a combinacdo de duas ou mais fases imisciveis
de modo a ser mantida inerte até a aplicacdo. Em sistemas de controle de
perda de circulagédo, o principal desafio é combinar as fases necessarias desde
0 armazenamento até a aplicacdo (FLORENCE; ATTWOOD, 1998; GOOCH,
2011; KORAYEM et al., 2017).

Em teoria, o sistema MCPC em dispersdo pode ser composto pelos
seguintes agentes: (i) substancias que geram a matriz principal (mondémero,
pré-polimero ou polimero); (ii) aditivos ou cargas (particulas ou fibras); (iii)
ativador ou reticulante e (iv) estabilizante. A mistura desses agentes em um
anico sistema heterogéneo é possivel caso se utilize as técnicas de preparo de
dispersdes, sendo a estabilidade um fator primordial (FLORENCE; ATTWOOD,
1998).
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De acordo com o trabalho de KORAYEM e seus colaboradores (2017),
obter dispersGes estaveis, principalmente as compostas por particulas
nanométricas, € um problema a ser resolvido e esta em desenvolvimento. Isso
porque as forcas exercidas pelas nanoparticulas (diferenca de densidade e
forca da gravidade) promovem a rapida sedimentacdo desses componentes da
dispersao (KORAYEM et. al., 2017).

Um exemplo de disperséo de baixa estabilidade pode ser observado na
microscopia Optica, mostrada na Figura 3. Essa andlise foi feita de uma
dispersdo comercial, de aplicacbes farmacéuticas, na qual foi observada a
formacdo de aglomerados pelo processo de floculacdo das particulas
(FLORENCE; ATTWOOD, 1998).

Figura 3: Microscopia de uma dispersdo comercial para aplicagdes farmacéuticas.
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Fonte: (FLORENCE; ATTWOOD, 1998)

O processo de estabilizacdo € uma etapa fundamental no preparo de
uma dispersdo ou sistemas coloidais. Esse processo pode ser denominado
estérico ou eletrostética, sendo ambas promovidas por método de modificacdo
da superficie das nanoparticulas. (KORAYEM et. al., 2017).

Na estabilizacdo estérica, o mecanismo pode ser explicado pela
ligacdo de macromoléculas na superficie das particulas ou gotas dispersas.
Esse tipo de estabilizacdo é mais comum e simplesmente promovido pelo uso

de estabilizantes ou tensoativos comerciais. As particulas nao sofrem
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aglomeracao devido ao impedimento estérico entre as macromoléculas ligadas
a sua superficie.

A estabilizacdo eletroestatica consiste na modificacdo da superficie da
particula dispersa de modo a fornecer carga positiva ou negativa. A carga na
superficie pode ser promovida pela: (i) adsorcdo de ions ou de espécies
carregadas; (ii) substituicdo ou ligacdo de ions; (iii) acimulo de elétrons na
superficie; (iv) dissociacdo de espécies carregadas na superficie, entre outros
processos (KORAYEM et. al., 2017).

Exemplo pratico de estabilizacdo eletroestatica pode ser descrito pela
sintese de particulas esféricas de ouro. Em sistema aquoso, composto por ions
citrato, as particulas adquirem formato esférico e ndo sofrem aglomeragéo em
funcdo da carga promovida pela ligacdo com o ion citrato (FRENS, 1973).

Um exemplo pratico de estabilizacdo estérica foi descrito no trabalho
de Chen e seus colaboradores (2016). Foi proposta uma metodologia de
preparo de nanofluidos de particulas de 6xido de ferro (Fe3O,), base de 6leo de
silicone, estaveis em elevadas temperaturas. As particulas, apés serem
sintetizadas, passam por processo de modificacdo de superficie pela adicao de
polidimetilsiloxano (PDMS) (CHEN et. al., 2016).

Registros na literatura indicam que, uma das primeiras metodologias
empregadas para o preparo de dispersfes estaveis, foi com base na
metodologia de estabilizacdo estérica. O sistema em questdo, composto por
pré-polimero epdxi, utilizou copolimero em bloco Poli (Oxido de Etileno) - Poli
(Oxido de Propileno) (PEO-PPO) como agente emulsificante. Essa estratégia é
aplicada com o objetivo de dispersa, a fase organica (composta por resina
epoxidica liquida insolivel em agua) na fase aquosa (WILSON; NICHOLSON;
PROSSER, 1991).

A fase polimérica (resina epoxi), pela acdo do agente emulsificante
(PEO-PPO), forma gotas que interagem com a cadeia de PPO, devido a
afinidade quimica. O bloco de PEO, por ser solivel em agua, auxilia a
dispersdo das gotas de resina pela fase continua, formando uma emulséo
relativamente estavel (WILSON; NICHOLSON; PROSSER, 1991).

Os agentes emulsificantes poliméricos, comparando com 0sS
estabilizantes comuns, tendem a fornecer maior estabilidade entre as fases. A

Figura 4 ilustra os tipos de estabilizantes estéricos, na qual pode ser observado
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gue os tensoativos poliméricos apresentam maior superficie de contato com a

fase externa, promovendo maior estabilidade.

Figura 4: Esquema ilustrativo da acdo de emulsificantes: (a) de moléculas de baixa
massa molar e (b) de massa molar elevada (polimeros

Ny o @ e 0

& e gn
T

- ? BN
agua agua 6

Fonte: Adaptado de WILSON e seus colaboradores (1991)

Um exemplo pratico de uso de polimero como etabilizante foi
apresentado na patente de Weiss e colaboradores (1988). Nesse trabalho o
Poli (alcool vinilico) - co - poli (metacrilato de vinila) atua na emulsificacdo da
resina epoxi liquida para disperséo na fase aquosa. Contudo, apesar de muitos
trabalhos abordarem o uso do polimero como emulsificante em dispersoes,
esse tipo de sistema é empregado principalmente para a polimerizacédo
(ODIAN, 2004).

Dispersfes de duas ou multiplas fases séo utilizadas para a producéo
de polimero como produto final ou em sistemas onde o polimero disperso é
aplicado para formar massa polimérica reticulada. Comercialmente, as
dispersbes para a produgdo de polimero mais consolidadas sdo encontradas
na formulacéo de tintas ou misturas cimenticias (DISTLER, 2001).

Além dessa aplicacdo, os sistemas multifasicos apresentam inumeras
vantagens para os produtos da industria farmacéutica, entre elas: (i) produzir
de micorcapsulas de morfologias especiais, (i) compatibilizar matrizes
poliméricas e farmacos; (iii) associar propriedades de biocompatiblidade; (iv)
controlar a dosagem de farmacos (liberagdo controlada). Um grande nimero de
pesquisas em desenvolvimento foca em dispersdes, sendo 0s agentes de
interesse o0 polimero biocompativeis e o farmaco (FENG et. al., 2008; HAKEIM
et al., 2014).
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A industria farmacéutica tem como um dos seus principais produtos
comerciais as dispersdes multifasicas. Exemplos de polimeros biocompativeis
e biodegradaveis mais abordados sdo: o poli (acido latico) (PLA), Poli (alcool
vinilico) (PVA), poli (€-caprolactama) (PCL), poli (etileno glicol) (PEG), poli
(acido glicolico) (PGA) e o copolimero Poli (acido latico-co-glicolico) (PLGA)
(ODIAN, 2004).

No ambito da pesquisa cientifica, 0 destaque para esses polimeros em
dispersdes sao para liberacdo controlada, ou na producdo de microesferas
nacleo/casca. Nessa morfologia, a superficie ou casca de um ou mais dos
biopolimeros supracitados, atuam como agentes ou excipientes, que
promovem a fixagdo e posterior liberagdo do nucleo composto pelo farmaco
(FENG et. al., 2008).

Nos ultimos 15 anos, houve consideravel progresso em sistemas
multifasicos visando promover a compatibilidade de diferentes tipos de
substancias. Galeska e seus colaboradores (2005) desenvolveram
microesferas de PVA (reticulado a frio), e PLGA para encapsulamento de
farmaco (dexametasona) (GALESKA et al., 2005). Em 2008, Duran e seus
colaboradores prepararam microesferas por meio de emulsao 6leo em agua, na
qual o copolimero poli (3-hidroxibutirato-co-3hidroxivalerato) (PHBHV) é
misturado com o antibiético rifampicina e disperso em fase aquosa (DURAN et.
al., 2008).

No trabalho desenvolvido por Kemala e seus colaboradores (2012)
uma dispersdo de fase interna composta por uma solugcdo com blendas dos
polimeros PLA e PCL em diclorometano e a fase externa aquosa com o
farmaco dissolvido. A proposta € formar capsulas com o interior com alta
concentracdo de polimero e a superficie carregada com o farmaco (KEMALA;
BUDIANTO; SOEGIYONO, 2012).

Kemala e seus colaboradores utilizaram PVA para promover maior
estabilidade entre as duas fases. As hidroxilas disponiveis nas cadeias de PVA
interagem com a solugcdo aquosa (fase externa) enquanto que 0S grupos
vinilicos interagem com o diclorometano. Nos resultados de estabilidade, o
sistema com 2,5 % de PVA apresentou melhor desempenho, tendo em vista
gue as microesferas apresentaram a menor polidispersao (tamanho = 70 um)
(KEMALA; BUDIANTO; SOEGIYONO, 2012).
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Na producédo de tintas ou misturas cimenticias, tal como ja foi citado,
sistemas multifasicos sdo muito Gteis. Um dos polimeros mais citados na
literatura para essa aplicagcdo séo resinas oriundas de policondensacao, tais
como: as resinas alquidicas, resinas poliuretana e resinas epoxis.

As dispersdes de resinas epoOxi ganham destaqgue no mercado de
tintas, misturas cimenticias e revestimentos em geral. Esses sistemas
consistem em dispersar a resina epoxi liquida, em agua ou solventes
organicos, sendo a estabilizacdo promovida por meio de moléculas de
tensoativo na superficie das gotas de pré-polimero, para a dispersédo na fase
aquosa. (FINK, 2013).

Atualmente, inUmeras pesquisas buscam a producdo de sistemas
heterogéneos diferenciados. A maioria dos estudos tem como enfoque
aprimorar a composicao e viabilizar maior estabilidade ao longo do tempo e
aplicacbes em condicdes extremas (temperatura ou pressao) (KORAYEM et.
al., 2017). Contudo, dispersGes ou sistemas multifasicos ja sdo utilizados
comercialmente por décadas. (DUKHIN; GOETZ, 2010).

As dispersdes de tintas (ou emulsfes de acordo com o tamanho das
particulas e o estado fisico das fases) podem ser consideradas um sistema
analogo aos MCPC. Isso porque, a maioria das tintas € composta por duas ou
mais fases imisciveis, tais como: mondémeros ou pré-polimeros precursores,
ativadores de polimerizacdo ou reticulantes, emulsificantes e corantes
(DISTLER, 2001)

Nas décadas de 60 a 80, as formulagbes eram predominantemente a
base de solventes organicos, com alto nivel de toxicidade. Com isso, desde o
final da década de 80, as pesquisas concentram-se em produzir formulacdes
de tinta base agua (WATERS, 1997).

As tintas disponiveis no mercado, além de inUmeros reagentes, sao
compostas por mondmeros ou pré-polimeros para a producdo de massa
polimérica, por meio de policondensacédo. Os polimeros mais utilizados para
essa aplicacdo sao: resinas alquidicas, poliuretanas ou epoxi (DISTLER, 2001).

A resina epOxi é o principal exemplo de tinta, por sistema heterogéneo,
de apreciavel estabilidade. A policondensacdo ocorre com 0 mondmero
organoclorado epicloridina (C3HsCIO) e um difendl (sais de bisfenol A), na

presenca de hidréxido de sddio (NaOH). O produto dessa reacdo € o pré-
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polimero, composto por grupos terminais epoxidos, que sdo reativos a muitas
substancias (ODIAN, 2004).

Apesar de muitas pesquisas para formulacfes de resinas epdxi menos
toxicas (substituicido de solventes), as tintas comercializadas, até o final da
década de 80, eram predominantemente a base de solventes organicos, o que
impulsionou as pesquisas a substituir solventes toxicos por dispersdes base
agua (FINK, 2013).

As patentes desenvolvidas nas décadas de 80 e 90 ndo focaram
apenas na substituicdo dos solventes téxicos. Muitos estudos tiveram como
objetivo produzir dispersdes com agentes de cura latentes. O agente de cura é
considerado latente, pois € mantido inerte na dispersdo e em condi¢cdes
especificas, tende a promover a cura do material polimérico (KELEY, 1980;
WEISS, 1988).

O controle de processo de cura € um mecanismo muito Gtil no sistema
de controle de perda de circulagdo, uma vez que um dos focos de aplicacdo é
promover a formacdo de cadeias poliméricas reticuladas in situ. Por isso,
agentes de cura latentes pode ser uma alternativa para a formulacdo de
dispersdes MCPCs.

Keley e colaboradores (1980) desenvolveram dispersao composta por
agentes de cura para ativacao in situ. Nessa patente, os autores produziram
uma dispersdo para aplicacdo em mistura de cimento. Esse sistema €
composto por: (i) resina epoxi e sal de amina (mondémero); (ii) solugdo de
acetato de amina (emulsificante/agente de cura) e (ii) mistura cimento/dgua
(KELEY, 1980).

Nessa patente, a resina em estado liquido é misturada na solucéo de
acetato de amina e dispersa em mistura cimento/agua. O acetato de amina
atua como emulsificante e agente de cura, uma vez que promove a disperséo
da resina na fase aquosa e na alcalinidade especifica, tende a ativar o
processo de cura da resina epoxi (KELEY, 1980).

A patente desenvolvida por Weiss e colaboradores (1988) produziu
formulacdo contendo polimeros e ativos, para adicdo em misturas cimenticias.
A composicédo da dispersdo é estruturada de modo a ocorrer o processo de
cura da resina epdéxi com o poliamina, oriunda de sais poliaménio organicos
(DETA, TETA) (WEISS, 1988).
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Nessa patente, os autores desenvolveram sistema formado por: (i)
pré-polimero resina epoxi liquida (fase dispersa) (i) agua (fase dispersante);
(iii) Poli (&lcool vinilico) aquoso/polioxazolina/copolimero poli (vinil metacrilato)
(emulsificantes); (iv) poliamina (agente de cura). A dispersdo é adicionada na
mistura cimenticia, onde sera formada a massa polimérica constituida de resina
alquidica reticulada, promovendo maior resisténcia mecénica ao produto final
(WEISS, 1988).

Liu e colaboradores (1999) desenvolveram a patente de um sistema
heterogéneo, composto por hibridos epoxi-acrilico, dispersos em agua (fase
continua). A proposta em questdao tem como enfoque a producéo de polimero,
com maior resisténcia a degradacgdo, para aplicacdo como revestimento e
misturas cimenticias.

O poliuretano (PU) € outro exemplo de materiais que podem ser
produzidos em dispersdes, para uso como produto final ou para obtencdo de
particulas (LOPES; SOUZA JR; OLIVEIRA, 2010a). Para esse material sera
feito uma abordagem mais detalhada no subitem seguinte. ISso porque o
objetivo desse trabalho é produzir dispersdes para a producédo do poliuretano
em leito poroso, com a proposta de avaliar o desempenho desses materiais
como MCPCs.

2.3 POLIURETANO POR SISTEMA HETEROGENEO (DISPERSOES)

O Poliuretano (PU) é produzido a partir da reacao entre mondémeros de
grupamentos funcionais diisocianatos (-NCO) e polidis (-OH). A Figura 5 mostra
a equacdo basica de reacdo, na qual estdo ilustradas as estruturas dos
mondmeros e o tipo de unidade repetitiva obtida a partir da reacéo de formacao
de ligacédo carbamato (uretanica). (CAREY, 2007; COOPER; GUAN, 2016).

Figura 5: Reacao basica do poliuretano
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Fonte: elaborado pela autora por meio de programa Chemdraw 8.0®
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Alguns autores descrevem a sintese, ou formacdo de ligacdo de
carbamato, uma reacéo de condensacao (COOPER; GUAN, 2016; THOMAS et
al., 2017). Entretanto, ha controvérsias, pois existem trabalhos que afirmam se
tratar de uma reacdo de diisocianacdo seguida de adicdo (CAREY, 2007,
COOPER; GUAN, 2016). Nesse trabalho, os monémeros empregados para a
polimerizagao (glicerol e 2,4 diisocianato de tolueno), por isso foi considerado a
ocorréncia de uma reacgéo de policondensagao.

O diisocianato reage com varios compostos hidrogenados. A Figura An.
A (Anexo A) mostra as principais reacdes que podem ocorrer com 0S
mondmeros comumente empregados para sintese de polimeros, 0s quais sao
constituidos dos seguintes grupamentos: R'NH,, OH, H,O e R'OH. Por isso, de
acordo com o meio de polimerizacdo e os grupamentos envolvidos, o produto
pode apresentar caracteristicas de termorrigidos, termoplasticos ou
elastomeros (THOMAS et al., 2017).

No caso dos termorrigidos ou termorrigidos/elastémeros — o enfoque
da revisdo bibliogréafica foi dado a essa classe de poliuretano — as reacfes de
polimerizacdo baseiam-se no uso de mondmeros multifuncionais, com
probabilidade de formagdo de ligagbes cruzadas, com cadeias rigidas
associadas a cadeias flexiveis (HUANG; YANG; FU, 2011; THOMAS et al.,
2017).

Nesse caso, as estratégias sintéticas mais comuns é selecionar
mondmeros polidis, como exemplo o glicerol e o trimetilol propano, ou adicionar
0 excesso de grupos diisocianato no sitio de polimerizagdo. Dessa forma, as
ligagOes cruzadas por meio da reagdo com o grupamento carbamato na cadeia
polimérica, formando estruturas de rede tridimensional (COOPER; GUAN,
2016).

A sintese de PU pode ser feita por duas formas metodologias. A
primeira € mais simples uma vez que os mondémeros, um agente extensor de
cadeia ou agente reticulante sdo misturados em uma Unica etapa. A segunda,
realizada em duas etapas, com a obtencdo de um prepolimero na etapa inicial
e na etapa final o processo de extensdo de cadeia ou reticulacdo. (COOPER;
GUAN, 2016). A Figura 6 mostra as duas metodologias.

O produto final das metodologias estudadas por COOPER e seus

colaboradores (2016) apresenta seguimentos de cadeias rigidos e flexiveis. O
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seguimento de cadeia flexivel é provem do uso de um mondémero de massa
molar elevada (considerando que R’ tenha cadeia longa). Os seguimentos
rigidos sdo oriundos dos mondmeros de massa molar pequena (R e R”)
(COOPER; GUAN, 2016).

A reacdo em duas etapas exige maior tempo de polimerizacédo. Porém,
0sS seguimentos das cadeias tendem a ser mais uniformes. ISso porque na
etapa inicial, ha os monémeros diisocianato e o poliol, tendendo a formar
polimero com esses monémeros alternados. Na etapa seguinte, o extensor de
cadeia tende a unir duas cadeias com seguimentos similares. Essa estratégia €
aplicada com o objetivo de obter separacdo de microfases e melhorar as
propriedades mecanicas do produto final.

O PU é encontrado no mercado em varias morfologias (particulas,
espumas ou fibras) e propriedades mecanicas (espumas macias, flexiveis,
termoplasticos, elastbmeros ou termorrigidos). Essa caracteristica depende da
rota sintética selecionada, dos monémeros ou metodologia de polimerizacéo
(COOPER; GUAN, 2016).

Espumas de PU podem ser produzidas por metodologias simples, por
meio de polimerizacdo em massa e temperatura ambiente. Contudo, a
producdo de materiais de propriedades mecénica e térmica diferenciadas
requerem rotas sintéticas mais complicadas (THOMAS et al., 2017).

Um exemplo pratico na literatura, particulas termorrigidas de
poliuretano foram produzidas no trabalho de Souza e seus colaboradores
(2010) utilizando glicerol e diisocianato de tolueno em sistema heterogéneo de
polimerizacao (suspenséo) (LOPES; SOUZA JR; OLIVEIRA, 2010b).

Atualmente, o PU pode ser encontrado em aplicacdes diversas.
Exemplos amplamente comercializados s&o encontrados nos seguintes

setores:

v/ Materiais e artefatos - Espumas de estofados, plasticos para calcados,
dutos, tecidos (MOHAMED et al., 2014a);

v Construcdo e decoragdo - Mistura cimenticias, espuma de vedacéo,
impermeabilizante, Revestimentos, Tintas. (MAO et al., 2015; PHILIPP;
ESCHIG, 2012);
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v/ Biomédica - Engenharia de tecidos, membranas celulares, liberacdo de
farmacos (OU et al., 2011; WANG et al., 2012);

v Recuperagcdo ambiental - sor¢do de Oleo contaminante e liberagdo de
fertilizantes (LOPES; SOUZA JR; OLIVEIRA, 2010b).

Segundo informacdes da literatura, a producédo de PU teve inicio desde
o periodo pés-guerra, com a descoberta da reacao entre diisocianatos e alcodis
(DISTLER, 2001). A primeira reacao de poliuretano foi realizada em um grupo
de industria de tintas na Alemanha (IG FArben), liderado por Otto Bayer
(BAYER, 1937; COOPER; GUAN, 2016).

Outros grupos de pesquisas buscaram criar novos materiais com
propriedades especiais. A maioria das pesquisas dessa época (Década de 30 a
50) foi impulsionada pelo sucesso do Nylon 6,6. Por isso, as reacdes iniciais
com diisocianatos foram com poliamida, tendo como produto poliureia.
Exemplos desses grupos estdao Arnold e colaboradores (1957) no Japéao e
Dupont (empresa quimica) nos Estados Unidos, com depdsito de patentes
(ASHIDA, 2007; HUANG; YANG; FU, 2011).

Desde 1960, o poliuretano em dispersédo (PUD) tem sido aplicado no
mercado de tintas. O uso de PU em sistemas heterogéneos proporcionaram
muitos avangos quanto a producdo de poliuretano de alto desempenho
(COOPER; GUAN, 2016). Isso porgue em meio heterogéneo, com as devidas
metodologias, € possivel a interacdo ou compatibilizacdo entre duas ou mais
fases imisciveis, favorecendo a producdo de estruturas poliméricas
diferenciadas (KIM, 1996; MOHAMED et al., 2014b; THOMAS et al., 2017).

Os avangos na tecnologia de sistemas multifasicos oferecem muitas
vantagens, tais como: (i) produto final com propriedades mecéanicas superiores
(resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasao); (iii) baixo nivel de residuos de
diisocianato; (iii) grande versatilidade e aplicabilidade e (iv) substituicdo ou
diminuicdo do percentual de substancias toxicas (por solventes aquoso ou nao

aguoso).
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Figura 6: Metodologias para sintese de cadeias de poliuretano
termorrigidos/flexivel
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Fonte: Adaptada do trabalho de COOPER e seus colaboradores (GUAN, 2016)
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Desde 1960, o poliuretano em dispersédo (PUD) tem sido aplicado no
mercado de tintas. O uso de PU em sistemas heterogéneos proporcionaram
muitos avangos quanto a producdo de poliuretano de alto desempenho
(COOPER; GUAN, 2016). Isso porgue em meio heterogéneo, com as devidas
metodologias, € possivel a interacdo ou compatibilizacdo entre duas ou mais
fases imisciveis, favorecendo a producdo de estruturas poliméricas
diferenciadas (KIM, 1996; MOHAMED et al., 2014; THOMAS et al., 2017).

Os avancos na tecnologia de sistemas multifasicos oferecem muitas
vantagens, tais como: (i) produto final com propriedades mecéanicas superiores
(resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasao); (iii) baixo nivel de residuos de
diisocianato; (iii) grande versatilidade e aplicabilidade e (iv) substituicdo ou
diminuicdo do percentual de substancias toxicas (por solventes aquoso ou ndo
aguoso).

Inicialmente, os PUDs comerciais eram majoritariamente constituidos
por solventes organicos toxicos. Mas a substituicAo dessas formulagBes por
dispersbes aquosas (ou ndo aquosos ecologicamente amigaveis) cresceu de
forma concomitante as normas de seguranca e saude. Mais recentemente, 0
uso de dispersoées, principalmente de fase continua aguosa, abrange a maioria
dos campos, principalmente para aplicacbes biomédicas e ambientais (KIM,
1996).

PUD representam uma classe de coldides formadas entre o PU
(polimero, pré-polimero ou monémeros) e diferentes espécies quimicas de
interesse, estabilizadas por meio de interagBes fisicas ou quimicas,
intimamente relacionadas com as forcas de interagdo entre as fases
descontinua e continua (DIETERICH, 1981).

A estabilizacdo da fase dispersa (descontinua) em uma fase
dispersante (continua - aquosa ou oleosa) ocorre por meio do uso de
tensoativos. Esses agentes atuam promovendo a modificagdes na superficie do
agente disperso. As modificacdes mais comuns, tal como supracitado, podem
ser estérica (por meio de moléculas preferencialmente massa mola elevada) ou
eletroestatica (ions ou carga de elétrons).

No geral, o PU apresenta caracteristicas hidrofébicas (ODIAN, 2004).

Assim, de acordo com o0 meio dispersante, algumas etapas de modificacdo de
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superficie ou a simples atuacdo de um tensoativo no meio sdo requeridas,
promovendo a estabilidade do sistema (DIETERICH, 1981).

Muitas metodologias de preparo de PUDs s&o encontradas na
literatura. A dispersdo do pré-polimero em acetona é um exemplo dessas
metodologias, bastante consolidada. Entretanto, a baixa estabilidade é o fator
limitante para algumas aplicagdes (LEE; WU; JENG, 2006).

As principais estratégias de estabilizagdo baseiam-se no uso de
tensoativos (Agente emulsificante externo - AEE) ou em etapa adicional para a
modificacdo da estrutura polimérica (Agente emulsificante interno — AEI). Tal
como supracitado, moléculas podem ser adicionadas e promover a
estabilizacdo estérica, ou a superficie pode ser carregada (ions ou ionémeros),
tornando a interacao interfacial eletrostatica (YU et al., 2017).

Na ultima década, os sistemas PUDs foram muito investigados pela
metodologia de modificacdo quimica de poliuretanos por meio da inser¢cao AEI.
Essa metodologia busca adicionar caracteristicas hidrofilicas na cadeia do pré-
polimero (fase dispersa) por meio da reagdo com substancias iGnicas ou
segmento de cadeias hidrofilicas, como exemplo o poli (6xido de etileno)
(WILSON; NICHOLSON; PROSSER, 1991b).

Em Dieterrich e colaboradores (1981) estdo descritas varias
metodologias de preparos de PUDs (aquosas ou ndo aquosas). Dentre as
inUmeras metodologias, a producdo de pré-polimero hidrofilico, estdo descritas
as metodologias com grupamentos idnicos ou moléculas hidrofilicas. Na adigéo
de agente ibnico, ocorre a reacdo do pré-polimero - oriundo da
policondensacédo inicial do diisocianato e o poliol - com um sal de amoénia
quartanaria (Dieterich, 1981).

Um exemplo prético de adicdo de AEI para a obtencao de pré-polimero
hidrofilico foi descrito por Coutinho e colaboradores (1996). Nesse trabalho a
adicdo poli (0xido propileno) tornando viavel a produgdo de PUD aquosa de
estabilidade apreciavel, dispensando aplicacdo de etapa de agitacdo mecanica
(COUTINHO; DELPECH, 1996; SZYCHER, 1999).

Sistemas de PU em dispersao tem sua principal aplicacdo o mercado de
tintas. Muitos avancgos nesse ramo foram alcancados, ndo apenas em relacédo a

substituicdo de compostos organicos volateis (COV) por agua, mas também em
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produzir materiais para revestimento com propriedades diferenciadas, e melhor
desempenho ( DISTLER, 2001; WILSON et al., 1991a).

Aznar e seus colaboradores (2006) desenvolveram uma formulacao
para tintas, cujos componentes poliméricos sao hibridos poliuretano-acrilico.
Assim, para que seja possivel a obtencéo desse tipo de macromolécula, duas
dispersbes (mondémeros acrilicos e PU) foram compatibilizadas.

Nesse trabalho, a dispersdo do pré-polimero PU foi feita em agua, por
meio de agitacdo mecéanica em 300rpm, seguida de adicdo de extensor de
cadeia (hidrazina mono-hidratada). Essa dispersdo foi misturada com a
dispersdo de mondémeros acrilicos (metil metacrilato, n-butil acrilato, acido
metacrilato) e iniciador, resultando em um sistema estavel com 30% de sélidos
hibridos de poliuretano-acrilico dispersos. (AZNAR; PARDINI; AMALVY, 2006).

No preparo das dispersfes para tinta, para compatibilizar as multiplas
fases (dispersao polimérica, pigmentos agentes reticulantes), na auséncia de
procedimento AEI, foram utilizados AEE, agitagdo mecanica e contas de vidro a
fim de obter grau de dispersédo de 0 a 10, de acordo com as normas de ASTM
1210 (AZNAR; PARDINI; AMALVY, 2006; EASTON, 2003).

Os avangos com sistemas PUDs proporcionaram a produgdo de
polimeros para a area biomédica. Silva e seus colaboradores (2009) utilizaram
PUDs para producdo de microcapsulas para liberacdo controlada de acetato
dexametasona (ACT). O sistema PUD - composto por PCL, PEG (segmentos
flexiveis) e IPDI e hidrazina (segmentos rigidos) — aplicados na producgéo de
poliuretano puro e nanocompdésito com argila mono-hidratada.

Uma das principais vantagens das PUDs estd na producdo de
copolimeros em bloco por policondensacdo - sequéncia de cadeias de
polimeros homogéneos diferentes - anteriormente mais utilizados em sistemas
de polimerizacdo em adicdo. Essas estruturacdes de macromoléculas séo
viaveis devido a possibilidade de compatibilizar a fase de PUD com diferentes
meios de polimerizacéo, tais como acrilatos, poliamidas ou polioxidos (DERRY
et al., 2016).

ZHANG e colaboradores (2012) desenvolveram tintas com
propriedades mais refinadas em forma de dispersdes de particulas de

copolimero em bloco. Os autores apresentam metodologia para preparo de
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microcapsulas por encapsulamento. A morfologia esperada € do tipo nucleo e
casca, compostas por copolimeros hibridos poliuretano-co-poliacrilato (PUA).

Nesse trabalho, as microcapsulas foram preparadas dispersando-se
solucdo de mondémeros acrilicos em meio aquoso com auxilio de um
tensoativo. Em seguida, foi adicionada ao sistema uma solucdo aquosa
contendo pré-polimero poliuretano, 0 que encapsulou as particulas de
poliacrilato, apresentando morfologia com nucleo acrilato e casca de
poliuretano. A dispersao das particulas foi analisada por microscopia eletrénica
de varredura a qual as imagens sdo mostradas na Figura 7. Nas microanalises
foi possivel confirmar a morfologia proposta pelos autores, onde o centro das
particulas apresenta contraste com relacdo a casca (ZHANG; MISRA, 2007)

MOHAMED e seus colaboradores (2014) desenvolveram metodologia
para a producdo de copolimero em bloco poliuretano-poliamida aromatica
(PUCO-c0o-APAS). O foco do trabalho foi produzir material fibroso, de alto
desempenho nas propriedades em geral, principalmente relacionadas a
resisténcia térmica e mecanicas (MOHAMED et al., 2014).

Figura 7: Imagem de microscopia eletrénica de varredura (SEM) das dispersdes de copolimero
PUA

¢

Fonte: Adaptada do trabalho de Zhang e Misra (2007)

A metodologia utilizada para o preparo dos pré-polimeros PUCOnco €
APAS individualmente estdo descritos Figura A. B-1 e A. B-2: (Anexo B). O
PUCONnco foi dissolvido em acetona, neutralizados em trietilamina (TEA) e
dispersos em agua para a producédo do PUD (Figura A. B-3).

A copolimerizagdo foi feita por etapas de reacdo, neutralizacao,
extensdo de cadeia e dispersao, misturando as dispersdes PUCOnco € APAS

conforme descrito na metodologia ilustrada no Anexo B, Figura A. B-4.
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Os autores realizaram estudos de espectrofotometria na regido do
infravermelho. Esse estudo auxilia na identificacdo, aumento ou reducao de
intensida de bandas de absorcdo referentes a grupamentos tipicos dos
materiais em estudo. Um exemplo: foi observado o desaparecimento da banda
referente ao grupo diisocianato (-NCO), em torno de 2270 cm™, indicando o
consumo com a reacéo de polimerizagdao (MOHAMED et al., 2014b).

Em andlise por termogravimetria, foi possivel observar que o aumento
de percentual de cadeias APAS aumentou a resisténcia térmica do copolimero
PUCO-co-APAS. Os termogramas (curvas derivadas do processo de perda de
masssa em funcao da temperatura (dtg)) estdo apresentadas na Figura 8, Isso
pode ser considerado um forte indicio de formag&o do copolimero (MOHAMED
et al., 2014b).

Apesar de ndo serem encontrados na literatura relatos da aplicacao
desses materiais como MCPC, esses materiais podem oferecer muitas
vantagens, tais como: i) polimerizacdo controlada em sistema heterogéneo e ii)

producdo de copolimeros e compdsitos.

Figura 8: TGA curvas derivada da perda de massa em funcdo da variacdo de
temperatura (°C) APAS, PUCO, PUCO-co-APAS-1, PUCO-co-APAS-3and PUCO-co-
APAS-5.
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Fonte: Adaptada do trabalho de MOHAMED e seus colaboradores (2014)

O preparo dos nanocompdsitos, com propriedades adicionais, auxilia o

bom desempenho do material em uma dada aplicacéo. Por isso, a proposta
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desse trabalho € desenvolver sistemas de multiplas propriedades tais como: i)
magnéticas: controle da polimerizacdo por inducdo e direcionamento da
dispersdo e iii) Degradabilidade: copolimerizagdo com polissacarideos

degradaveis.

2.4 INDUCAO MAGNETICA E DISPERSAO MAGNETICA — PRINCIPAIS
APLICACOES

O magnetismo é um fendmeno muito investigado ha séculos. Nos
altimos dez anos, as pesquisas cientificas buscam associar as propriedades do
magnetismo em aplicacdes cada vez mais nobres. Os exemplos mais comuns
sdo diagnosticos precisos por ressonancia, transportes sustentiaveis ou
tratamento contra o cancer por terapia de hipertemia por meio da indugéo
magnética. (GOMEZ-POLO et al., 2012; HAJALILOU et al., 2016).

Mais de mil trabalhos de pesquisas académicas, relacionados a
inducdo magnética e fluidos magnéticos séo registrados anualmente nas
plataformas de artigos académicos. Num levantamento bibliografico, utilizando
as plataformas Science Direct (https://www.sciencedirect.com/) e Springer link
(https://link.springer.com), as pesquisas tiveram um aumento consireravel a
partir de 2010, ultrapassando o niumero de 2500 artigos publicados em 2017. O
grafico de dispersdo desses dados esta apresentado na Figura Ap. A
(Apéndice A).

A indugdo magnética (B) pode ser definida como um grupo de linhas
que passa por uma fenda central imaginaria, de um material magnético, como
resultante da acdo do campo magnético e a forca magnética. O campo
magnético (H) é gerado por um magneto ou uma corrente elétrica em elevada
frequéncia (HAJALILOU et al., 2016a).

Quando uma corrente percorre um numero (n) de sequéncia de
espiras, descrito por um loop dessa corrente de raio (r) equivalente ao r do
elétron em oOrbita do nucleo atémico, um campo magnético alternado pode ser
gerado (HAJALILOU et. al., 2016a). Uma ilustracdo desse fendmeno pode esta
apresentada na Figura A. C-1 do Anexo C.
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A formacdo de um campo magnético (ou campo senoidal) é possivel
ser realizada em laboratério, na qual a intensidade do campo (H) é diretamente
proporcional ao numero de espiras e a corrente elétrica aplicada, de acordo

com a equacao:

H =po.n.i
Equacgéo 1

Onde, n é a densidade linear das espiras, i € a corrente e Hp a
constante de proporcionalidade.

As grandezas supracitadas sdo determinadas por base em principios
tedricos. Esses principios viabilizam o entendimento em relacéo as interacfes
dos momentos magnéticos, e os efeitos gerados pelo campo magnético. Os
parametros do magnetismo, relevantes para esse trabalho, as equacdes de
determinacao e suas unidades estdo mostradas na Tabela A C-1 e no Quadro A
C-1 (Anexo C).

A aplicacdo do campo magnético alternado promove uma série de
efeitos que séo intrinsecos a cada tipo de material. Os momentos magnéticos
de nanoparticulas com propriedades magnéticas, submetidas a um campo
externo, passam por rotacdes até atingir a condicdo minima de energia. Trata-
se de relaxagbes de Néel e Brown, ilustradas na Figura A C-2 (Anexo C), nas
quais essas particulas magnéticas, geralmente dispersas em um fluido,
transferem energia para a vizinhanca (LAURENT et. al., 2011).

Um dos efeitos mais requisitados no mecanismo de transferéncia da
energia magnética, por meio das relaxa¢des das nanoparticulas, € a geragao
de energia em forma de calor. Esse processo que possibilita a hipertermia
magnética, que € uma das técnicas mais investigadas atualmente para o
tratamento contra o cancer (SHAH et. al., 2012).

Um fluido magnético consiste em um sistema coloidal - disperséo de
nanoparticulas Ferri ou ferromagnéticas — produzido artificialmente, com
apreciavel estabilidade. Esse tipo de dispersdo apresenta propriedades
magnéticas, por isso € muito requisitado em sistemas de fluxo de energia
promovido por forca magnética ou pela aplicacdo de um campo magnético
(HAJALILOU et. al., 2016).
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Nanoparticulas de magnetita (FesO4) compdem a maioria dos fluidos
magnéticos ja desenvolvidos. Um dos primeiros registros foi no ano de 1965,
em desenvolvimento de tecnologias espaciais. Desde entdo, muitos avangos
foram obtidos na producdo e aprimoramento desses sistemas, sendo
considerada uma ferramenta importante para aplicacdes em diversas areas
tecnologicas, biomedicina e ciéncia, associadas a propriedades magnéticas
(HENRICH; RAHN; ODENBACH, 2014).

Uma das principais aplicacdes da inducdo magnética € a hipertermia.
Segundo Laurent e seus colaboradores, em 1960, dispersdes de oxido de ferro
(yFe203), de tamanhos entre 20 e 100nm, foram utilizados para promover
aquecimento em amostras de tecido, por aplicagdo de campo magnético, em
frequéncia de 1,2MHz (LAURENT et. al., 2011).

A partir do excelente desempenho em modificacbes fisicas pela
hipertermia, muitos estudos foram desenvolvidos descrevendo uma variedade
de materiais magnéticos. Desses materiais, além da ferrita (Fe) (estrutura
espinélio) (LAURENT et. al., 2011), magnésio (Mg), manganés (Mn), Cobalto
(Co), Fe/Mg (KHOT et. al., 2013), Co/Fe (CELIK; CAN; FIRAT, 2014), entre
outras estruturas metalicas.

Apesar da grande variedade de materiais metalicos com propriedades
magneéticas, a magnetita e os 6xidos de ferro atraem consideravel atencao para
essa aplicacdo, pois apresentam maior estabilidade quimica e elevada
resisténcia térmica.

As nanoparticulas de magnetita sdo amplamente utilizadas para o
processo de hipertermia, principalmente em aplicacbes biomédicas. Isso
porque essas NMPs apresentam desempenho eficiente no aquecimento e
modificacdes fisicas, sdo atoxicas e biocompativeis. Por isso, atualmente, a
maioria dos estudos de fluidos magnéticos com magnetita, sdo desenvolvidos
para hipertermia para o tratamento contra o cancer e de liberagcdo controlada
de farmaco (LI et. al. 2010; SHAH et al., 2012).

O mecanismo de hipertermia, tal como ja foi explicado, ocorre por meio
de alguma modificacdo fisica. No caso de tratamento contra o cancer, o
aumento da temperatura promove mudancas na fisiologia das células doentes,
aumentando a sensibilidade ou conduzindo a morte das mesmas. Em relacéo a

liberacdo controlada, o sistema composto pelo farmaco e nanoparticula



51

magnética é levado ao ponto de agéo, onde por acdo do campo magnético, as
particulas promovem o aquecimento controlado e liberagcdo do farmaco
(PEREIRA, 2012).

No trabalho de Shah e colaboradores (2012), nanoparticulas
magnéticas de oxido de ferro (MnFe,Q,), previamente modificadas com acido
oleico, foram recobertas por copolimero poli-isopropilacrilamida-co-acrilamida
por polimerizacdo em emulsédo. Esse sistema foi empregado para liberacao
controlada do farmaco doxorrubicina (anticancer) por meio do processo de
hipertermia. Nesse sistema, a geracdo de aquecimento magnético foi por
aplicacdo de campo magnético alternado de em frequéncia de 70 kHz.

A Figura 4 apresenta o esquema de preparo das particulas inteligentes,
a qual foi feita por adicdo e dispersédo de nanoparticulas (NMPs) em solucdes
de PEG utilizando agitacdo mecanica vigorosa (sonicador). A disperséo
manteve-se estavel por tempo suficiente para formacdo da camada polimérica
em torno da particula mostrando eficiéncia na producdo de particulas
recobertas com pelo copolimero.

Henrich e seus colaboradores (2014) estudaram metodologia para
tratamento terapéutico contra o cancer por meio de fornecimento de energia
por aplicacdo de um campo magnético. As nanoparticulas foram inseridas no
tumor e submetidas a campo magnético alternado. Esse processo levou a
dissipacdo de energia magnética e a transformacdo em energia térmica,
aumentando a temperatura do tumor levando ao sucesso do tratamento.

Para melhor entender o processo, os autores simularam um sistema
com banho de aguecimento em temperatura similar ao tecido humano. Foi
observado aumento de temperatura consideravel, aplicando-se 13mg/mL de
nanoparticulas (HENRICH; RAHN; ODENBACH, 2014).

A inducdo magnética € uma alternativa de fornecimento de energia na
forma de calor. Em meios compostos por materiais magnetizaveis (fluidos
magnéticos) o aumento da temperatura promove modificacfes fisicas, a qual
por magnetismo viabiliza-se localizar e controlar o fenbmeno requerido. Sendo
assim, é possivel afirmar que essa energia pode ser aplicada para sistemas
cataliticos (ELAISSARI, 2011; HENRICH; RAHN; ODENBACH, 2014).
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Figura 9: Esquema de preparo das particulas multifuncionais de PEG-DOX -NMP
MNP MNP-PEG MNP-PEG-FA
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Fonte: Adaptada do trabalho de Henrich e seus colaboradores (2014)

Tendo em vista o potencial processo de catalise por aplicacdo de
energia térmica, estima-se que em dispersfes compostas por mondmeros e
particulas magnetizaveis - tais como 6xidos de ferro — aciona-se o processo de
polimerizacdo. Em condicbes especificas, tais como: proporcao
mond&meros/particulas; corrente elétrica (A) e tempo (s) de aplicacdo, o efeito
da inducdo magnética sobre as particulas pode ser aplicado de forma
controlada, promovendo as relaxa¢des que levam ao processo de aguecimento
do meio, e consequentemente ativando a polimerizacéo.

Apesar de a inducdo magnética apresentar efeitos extraordinérios nas
modificacdes fisicas em meios bioldgicos (LI et. al. 2010; SHAH et. al., 2012),
ndo ha registros dessa aplicacdo em degradacdo térmica de cadeias
poliméricas ou catalise térmica para polimeriza¢do. Portanto, o fornecimento de
energia é possivel em meios compostos por  nanoparticulas
superparamagnéticas, o que pode favorecer a formacdo de produtos

poliméricos.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de dispersdes néo
aguosas, composta por nanoparticulas de 6xido de ferro e monémeros a fim de
ativar o processo de polimerizacédo pela geracédo de energia na forma de calor
via inducdo magnética. Para isso, os mondmeros funcionalizados (poliol e
diisocianato) e as nanoparticulas de ferro foram dispersos em fase continua
oleosa (parafina) e estabilizadas por um tensoativo especifico. O sistema
heterogéneo, submetido ao processo de inducdo magnética, aguece por meio
do processo vibracional das particulas magnéticas, promovendo a formacéao de
particulas de poliuretano.

Objetivos especificos a serem desenvolvidos foram:

v Sintetizar as particulas de magnetita pela reacdo de oxidacéo-reducéo de
sais de ions ferro Il e Ferro lll, seguida de co-precipitacdo em solugdo alcalina;
v Desenvolver e definir procedimento de modificacdo de superficie das
particulas a fim de promover a estabilizacdo e minimizar o processo de
aglomeracao das mesmas;

v Definir a formulagédo de um sistema heterogéneo de fase externa apolar
(parafina) e interna polar (glicerol);

v/ Produzir dispersbes magnéticas compostas por parafina (fase
dispersante), os mondmeros para a producdo de poliuretano e as
nanoparticulas de magnetita (fase dispersa).

v Selecionar por meio de plano fatorial a dispersdo magnética de maior
estabilidade para a producéo de polimero via inducdo magnética;

v/ Testar o potencial de aumento de temperatura por inducdo magnética para
aplicacdo no processo de polimerizacdo dos mondmeros funcionalizados e
reticulacéo

v Estudar o sistema de polimerizagéo via indugdo magnética e definir por
meio de plano fatorial as melhores condi¢des para preparo das particulas de

poliuretano bem como o processo de reticulagao;
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v Testar a vedacdo e diminuicdo de permeabilidade de meio poroso pela
formacao de polimero via inducdo magnética para avaliar potencial do sistema

no controle de controle de vazao de fluidos.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS - MAGNETITA
(OXIDO DE FERRO)

4.1.1 Materiais e Equipamentos

Para sintese e estabilizagdo das nanoparticulas magnéticas foram utilizados
0S seguintes reagentes:
* FeSO, . 7 H,O (Sulfato de ferro Il hepta-hidratado P.A.) - VETEC
* FeCl; . 6 H,O (Cloreto férrico hexa-hidratado P.A.) - VETEC
* KOH (Hidroxido de potassio 2M )- VETEC,;
« Citrato de sédio di-hidratado — VETEC;
« Agua deionizada.
As vidrarias e equipamentos utilizados para a sintese e caracterizacdo das
nanoparticulas de magnetita foram:
» Béqueres de 100 e 250mL;
» Baldes volumétricos de 50 mL;
* Proveta de 50mL;
» Laminula de vidro para microscopio 24x40x0,13mm;
*Filtro para seringa de ésteres de celulose (abertura de poros 0,45 um) marca
modelo;
*Sistema de Filtracdo completo (copo e funil com placa porosa);
» Balanga Analitica Marte AY 220;
* Destilador de agua em inox CIENTEC CT-422;
* Deionizador de agua JAPI,
* Bomba de vacuo Prismatec 131 132;
 Papel de Tornassol Machery-Nagel;
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» Agitador mecanico IKA, haste de agitacdo de metal do tipo ancora, IKA,
modelo RW 20.N.;

* Ima de neodimio

* Liofilizador Liotop, modelo L101;

* Turrax T10 IKA modelo S10N com hastes 10G e 8G;

4.1.2METODOLOGIA
4.1.2.1Sintese por método de co-precipitacao

As particulas de 6xido de ferro (magnetita) foram sintetizadas pelo
processo de oxi-reducdo de Fe?" e Fe*', a partir de sais de cloreto de ferro Ill e
sulfato de ferro Il, seguida de co-precipitacdo em solucdo alcalina, tal como
descrito anteriormente por nosso grupo de Pesquisa (PEREIRA, 2016). Para
isso, foi preparada solucdo de 100 mL de 0,25mol/L de cloreto férrico hexa-
hidratado (FeCl;.6H,0) e uma solucdo equimolar de sulfato ferroso hepta-
hidratado (FeS0O4.7H,0). As solugcbes foram misturadas em um Becker de
600mL e deixadas em agitacdo mecanica em 200 RPM por 5 minutos.

Apoés o periodo de agitacdo, 100 mL de uma solucdo de hidroxido de
potassio 2 Molar foram transferidas para o sistema, mantendo a agitagdo por
mais 5 minutos. As particulas formadas foram precipitadas, com o auxilio de
um ima de neodimio, e foram lavadas até obter pH neutro. A Figura 10 mostra
as solucbes de ions ferroso e férrico, a solucdo alcalina Figura 10(a) e
disperséo pos coprecipitacdo Figura 10(b).

O sobrenadante foi removido e o material foi submetido a desidratacéo
a vacuo, em sistema de liofilizacdo ou evaporagdo por aquecimento em

temperatura aproximada de 100°C na estufa.
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Figura 10: (a) Solucdes aquosa de sulfato ferroso, cloreto férrico e hidréxido de
potassio (b) Meio reacional por coprecipitacdo, mudanca de cor com adicdo de
solucgédo alcalina

(b)

Fonte: Imagens produzidas pelas alunas de estagio Laureane Ferreira e Ana Monique (2018)

4.1.2.2Particulas magnéticas estabilizadas em citrato de sédio

O aguecimento por inducdo magnética é eficiente nas dispersdes com
consideraveis concentracbes de particulas magnetizaveis de dimensdes
nanométricas. Um dos métodos mais empregados para diminuir o processo de
aglomeracao de particulas magnéticas, consequentemente produzir particulas
em escala nanométrica, consiste em utilizar sais organicos que promovam a
modificacdo da superficie das particulas de oOxido de ferro. A escolha da
metodologia baseou-se em alguns estudos da literatura.

Kirillov e seus colaboradores (2014) estudaram o efeito de ions citrato
na estabilizacdo das particulas a fim de obter particulas nanométricas. Nesse
trabalho foram preparados sistemas com aumento de concentracdo molar de 0
a 1,2, 500rpm em temperatura ambiente. De acordo com os dados das andlises
nesse trabalho, as particulas produzidas por co-precipitacdo na presenca de
ions citrato apresentaram dimensdes na faixa de 4nm (Kirillov et al. 2014).

Com o objetivo de reduzir o efeito de aglomeracdo das particulas de
oxido de ferro, foi feito o processo de modificacdo das particulas utilizando
citrato de sodio di-hidratado em solucdo aquosa. Para isso, foram preparadas
solugcdes de citrato de sdOdio di-hidratado e de particulas de magnetita
(sintetizada de acordo com o experimento descrito no Iltem 4.1.2).
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Para o estudo do efeito desse sal organico na agregacao das particulas,
foram preparadas solugBes de diferentes concentracfes de citrato de sédio
(0,5, 1,5 e 15% (p/v)). A concentracéo de particula do meio de estabilizacao foi
de 1% (p/v) num volume final de 200mL. As solucdes foram deixadas em
agitacdo mecanica em 470 RPM por 3h. Apés esse tempo, as particulas foram
precipitadas, congeladas e liofilizadas.

Para o estudo das condigcbes de modificacdo de magnetita foram
desenvolvidos experimentos em quatro condi¢cdes, conforme descrito na Tabela
2. Esses experimentos combinaram condi¢cdes extremas e o minimo de citrato
e as condi¢cdes mais brandas com o maximo de citrato.

A magnetita utilizada foi previamente sintetizada pelo método de co-
precipitacdo, neutralizada. A modificacdo foi feita de acordo com o
procedimento descrito no inicio desse item. Nesse procedimento, a solucdo
final foi de 200mL contendo 1% de magnetita. As misturas foram submetidas a
agitacdo mecanica em velocidade (RPM), tempo (h) e concentracéo de citrato
de sddio (%p/v), mostrados na Tabela 2.

Apobs o periodo de agitacdo, as particulas dispersas foram lavadas com
agua deionizada, pré-concentradas para volume de 50 mL com o auxilio de um
ima de neodimio. Parte da disperséo resultante foi filtrada com auxilio de um
filtro de acetato de celulose com abertura dos poros de 0,45 um e uma seringa
de 20,00 mL. A outra parte da disperséo foi desidratada em liofilizador por 24h
e selecionadas em tamis com malhas de abertura de 60, 80, 100 e 200 meshs.
Sendo as particulas selecionadas para as analises de tamanhos < 74

micrémetros (retidas na peneira de 200 meshs).

Tabela 2: Avaliagdo das condigbes empregadas para estabilizacdo da dispersédo de
magnetita

Fatores
Niveis V(=_,'Ioci~dade de Tempo (h) (,:it_rato de
agitacdo (Rpm) s6dio%(p/v)
Condicéo 1 200 1 0,5
Condigédo 1.1 200 1 1,5
Condigéo 2 600 5 0,5
Condigéo 2.1 600 5 15

Fonte: Elaborado pela autora
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Apobs o periodo de agitacdo, as particulas dispersas foram lavadas com
agua deionizada, pré-concentradas para volume de 50 mL com o auxilio de um
ima de neodimio. Parte da disperséo resultante foi filtrada com auxilio de um
filtro de acetato de celulose com abertura dos poros de 0,45 um e uma seringa
de 20,00 mL. A outra parte da disperséo foi desidratada em liofilizador por 24h
e selecionadas em tamis com malhas de abertura de 60, 80, 100 e 200 meshs.
Sendo as particulas selecionadas para as analises de tamanhos < 74 micron
(retidas na peneira de 200 meshs).

As respostas, para a avaliacdo estatistica dos fatores envolvidos no
sistema em estudo, foram: (i) o tamanho médio das particulas, (ii) distribuicédo
de tamanho de particulas e (iii) o efeito no aquecimento por indu¢cdo magnética
nas dispersfes aquosas de magnetita.

As particulas de magnetita solidas, preparadas nos experimentos
preliminares, com ou sem modificacdo com citrato de sbédio, foram
caracterizadas pelas seguintes técnicas: Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier; Espalhamento de raios-X a baixos &ngulos (SAXS);
Difracdo de raios X; analise termogravimétrica (TGA); forca magnética (FM);
magnetizagdo (M); microscopia 6ptica (MO).

Os sistemas de modificagdo das nanoparticulas foram avaliados pelo
plano experimental descrito no Subitem 4.1.4. As dispersbes das
nanoparticulas de magnetita, oriundas dos 11 experimentos, poés-filtracdo
menores e/ou iguais a 0,45um, foram submetidas as analises em
espalhamento de luz dinamico (Mastersizer); Indugdo magnética;
termogravimetria (TGA) e forca magnética (FM). Os sistemas de maior e menor
resposta magnética foram analisados em Magnetizacdo, microscopia eletronica
de transmissao (TEM).

Com o objetivo de realizar avaliagcbes das propriedades fisicas e
quimicas padrdes, as particulas secas foram analisadas em DRX, MEV, Forca
magneética, Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR).
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4.2 PRODUCAO DE MEIO HETEROGENEO PARA POLIMERIZACAO
4.2.1 Materiais e Equipamentos

Para a preparacao dos sistemas de polimerizagédo foram utilizados os
seguintes reagentes:
* Isoparafina liquida comercial (Império das esséncias);
* Glicerol Padré&o analitico (P.A.) - VETEC,;
+ 2,4 Diisocianato de Tolueno (mistura de isémeros) — Reduc;
« Monoleato de sorbitan (Span ®80) — VETEC;
« Monoleato de sorbitan (Span® 85) — VETEC;
+ Oleo de mamona MF Rural;
As vidrarias e equipamentos utilizados para a sintese e caracterizacdo das
nanoparticulas de magnetita foram:
» Béqueres de vidro (forma alta F.A.) de 250, 600 e 800mL;
* Proveta de 50mL;
* Tubos de ensaio de vidro de 25mL;
* Pipetas tipo pauster descartaveis;
» Balanca Analitica Marte AY 220;
 Sonicador Unique modelo DES500;
* Turrax T10 IKA modelo S10N com hastes 10G e 8G;
* Turrax Novatécnica Haste dilaceradora de @ 19 mm;
« Agitador mecanico IKA, haste de agitacdo de metal do tipo ancora, IKA,
modelo RW 20.N.;
+ Placa de aquecimento com agitador magnético IKA modelo placa de
aguecimento IKA modelo C-MAG HS7;
* Indutor magnético Ambrell EASYHEAT machine model LI,
* Microscépio optico (MO), Olympus, BX50 acoplado a um analisador de
imagens Ladeq;
« Estufa de DelLeo Equipamentos de Laboratorio;
* Turbidimetro Turbiscan® LAB instrument. (Ladeq — COPPE)
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4.2.2Metodologia
4.2.2.1Emulsdes ndo aquosas parafina/mondmeros

Emulsdes sdo constituidas de duas fases insollveis entre si, onde uma
das fases é dispersa e estabilizada por uma molécula de tensoativo. Esses
sistemas sdo muito usados na producédo de polimeros.

Uma emulsdo para polimerizagdo é constituida por um monémero
disperso (gotas estabilizadas por um tensoativo) e o mondmero iniciador
parcialmente solUvel na fase dispersante. A reacdo de polimerizagdo ocorre
nas gotas de mondémeros formando as particulas do produto final, que de
acordo com o sistema, tendem a precipitar.

A principal vantagem de meios heterogéneos em polimerizacdo esta
relacionada com o maior controle da temperatura e da viscosidade (Odian,
2004). A distribuicdo e a troca de calor mais eficiente entre as fases permite
gue esse sistema seja empregado para producdo de polimeros via inducdo
magnética.

As emulsbes para polimerizacdo sdo estabelecidas por fases
dispersantes aquosas, um mondmero insolivel a agua, sendo requeridos
tensoativos nédo ibnicos especificos para emulsées do tipo 6leo/agua (Chern,
2006). Assim, a escolha das fases da emulsdo depende dos tipos de
mondmeros que serao utilizados para um sistema de polimerizagéo.

Os experimentos descritos nesse topico foram realizados com o
objetivo de definir a formulagdo da emulséo para a producao de poliuretano. Os
reagentes mais usados na producdo desse polimero sao polidis e
diisocianatos. Buscando produzir particulas de poliuretano de grau de
reticulacdo acima de 80%, os reagentes selecionados foram o glicerol e 0 2,4
diisocianato de tolueno (TDI) (Lopes, Souza Jr, e Oliveira, 2010).

Para produzir uma emulsdo com esses materiais foi definido o uso de
uma fase continua apolar (a parafina liquida), tornando viavel a formacéo de
gotas de glicerol. Para emulsionar essas fases (parafina e glicerol) sdo
requeridas moléculas de tensoativos com valor HLB (balango hidrofilico e
lipofilico) de 0 a 7, as quais apresentam maior solubilidade a fase apolar
(Williams 2007).
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Nesse contexto, 0s tensoativos selecionados foram o trioleato de
sorbitano (span ® 85); o0 mono-oleato de sorbitano (span ® 80) e C - 75% de
span 80 e 25% de 6leo de mamona. A Tabela 3 apresenta os valores de cada
tensoativo e seus valores de HLB segundo os dados da literatura e calculos
para a determinacéo do HLB da mistura (WILLIAMS 2007).

Tabela 3: Tensoativos utilizados para o preparo da emulsdo agua/éleo

Tensoativo HLB (A*) D (g.dm®)
Span 85 -A 1,8 0,989
Span 80 - B 4,3 0,956

Span 80 (75/25) - D 7.0 0,969

Fonte: Produzida pela autora

Tabela 4: Formulacdo de emulsdes para teste de estabilidade

Emulsbes
Componentes % (wiw) m (g)
Parafina 70,52 42,31
glicerina 7,40 4,44
Tensoativo 0,75 0,45
TDI 21,33 12,80
mTotal (g) 100,00 60,00

Fonte: Produzida pela autora

Para preparar as emulsdes, o glicerol e a magnetita foram pesados em
um tubo de ensaio de 20 mL. O tensoativo foi pesado em frasco Schott de 350
mL, no qual foi adicionado o volume de parafina liquida. A mistura foi colocada
em agitacdo mecanica (turrax IKA 15G). A agitacdo de 6000rpm em
temperatura ambiente (36 + 3°C) foi iniciada para o gotejamento do glicerol
para a formagéo da fase dispersa. O sistema foi deixado nessas condigdes em
agitacdo de 10 a 15 minutos. As formulagbes de cada emulséo para a analise
de estabilidade estdo apresentadas na Tabela 4.

Foram preparadas quatro emuls6es com diferentes valores de HLB. As
emulsdes foram rotuladas como E (A), E (B), E (C) e E (D), de acordo com os

tensoativos relacionados na Tabela 3.
4.2.2.2 Dispersfes magnéticas (parafina/monémero/Npm)

As dispersdes magnéticas sdo compostas por todos 0s reagentes
utilizados para o preparo das emulsdes (descrito no Item 4.2.2.1), apenas com
a diferenca da adicdo das nanoparticulas de 6xido de ferro na formulacao.
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Para o preparo dessas dispersdes, em um tubo de ensaio foram
pesados o glicerol e as nanoparticulas previamente modificadas com citrato de
sédio. Essa mistura foi submetida a agitacdo em turrax IKA com haste 8G, por
5 minutos até obter dispersado das nanoparticulas de magnetita. As quantidades
utilizadas para o preparo da dispersdo de magnetita estdo apresentadas na
Tabela 5.

A parafina liquida e o tensoativo previamente selecionado (Span 80)
foram colocados em um frasco Schott de 350mL, o qual foi colocado em
agitacdo mecanica (turrax IKA com haste 15G) para gotejar a mistura de

glicerina/magnetita. A agitacado foi mantida entre 10 e 15 minutos.

Tabela 5: Formulacdo das dispersdes para a polimerizacdo

Reagente vimL) d(g/mL) W(Q) %
Parafina 200 0,9 180 70
Glicerina 15 1,26 19 7
Span 80 2 0,986 2 2

TDI 45 1,21 54 21
Magnetita - - 2 1

Fonte: Produzida pela autora

4.2.3Estabilidade das dispersfes magnéticas

(parafina/mondmero/magnetita)

Para que seja possivel realizar polimerizacdo, em aplicacdo de campo
magnético alternado, faz-se necessario produzir meio heterogéneo com
estabilidade minima para o tempo de obtencdo de produto. Com o objetivo de
avaliar a estabilidade das dispersbes parafina/glicerol/magnetita foi feito um
planejamento experimental completo do tipo 23+0, combinando-se trés fatores
em dois niveis com ponto central em triplicata (PINTO e SCHWAAB, 2011). Os
fatores de entrada foram: X; - percentuais de citrato de sédio/nanoparticula, X; -
HLB do tensoativo e X3 - carga polimerizavel. A Tabela 6 apresenta as
condicBes que serdo avaliadas no planejamento experimental.

Este plano fatorial foi desenvolvido por 11 experimentos, 0s quais estao
descritos pela matriz apresentada na Tabela 7. Cada experimento corresponde
a combinacdo dos fatores de entrada e seus niveis. Para a modificacdo das

particulas, a concentracdo de citrato de sodio foi definida entre 0 e 0,6%, por
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meio do experimento descrito no Item 4.1.2.2. Com relacédo a variavel HLB, o
valor abaixo de 4,3 foi definido a partir dos testes do Item 4.2.2.1. Com relag&o
a carga polimerizavel, foi definida a concentracdo abaixo de 7% por fins
praticos, devido a viscosidade maxima para a realizacdo de testes em

turbidimetria.

Tabela 6: Fatores de entrada do plano fatorial para estudo da estabilidade de disperséo

magnética
Fatores
Niveis Nanoparticulas Tensoativo Pcﬁi?rzgﬁz.
(%) (X1) (HLB) (X2) (Xa)
3
-1 0,06 1,8 3
0 0,12 2,8 5
1 0,18 4,3 7

Fonte: Produzida pela autora

As dispersdes foram preparadas de acordo com o descrito no Item
4.2.2.2. Para 0s experimentos com magnetita/citrato, o processo de
modificacao foi feito de acordo com o procedimento descrito no Item 4.1.2.2.1.
Nesse procedimento, apds a sintese da magnetita por co-precipitacdo, as
particulas foram lavadas até pH 7,0. A dispersao resultante é pré-concentrada
num volume de aproximadamente 100 mL e vertida a uma solugdo de citrato de
sédio nas concentracdes de 0,3 e 0,6%. A mistura foi mantida em agitacéo
mecanica de 200 rpm, no periodo de 1 hora.

Os tensoativos utilizados foram o Span®80, Span®85 (HLB=1,8) e uma
mistura desses materiais. Os dados dos tensoativos estdo na Tabela 7 e as
composicdes para o plano fatorial estdo mostradas na Tabela 8,
respectivamente.

Para a andlise estatistica do plano fatorial foi usado como dados de
resposta as analises de turbidimetria. Nessa analise, o percentual do
retroespalhamento (BS) e o indice de desestabilizacdo (TSIl) podem ser

representados como uma funcéo inversa da estabilidade da disperséo.
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Tabela 7: Matriz codificada do plano fatorial de estabilidade da dispersdo magnética

Exp. Nanoparticulas (%) (X1) 'EI)I(‘S Carg&(l)/oFZ;!)merIZ.
El 0,18(+) 4,3 (+) 7()
E2 0,18 (+) 4,3 (+) 3 ()
E3 0,18 (+) 1,8 () 7 (+)
E4 0,18 (+) 1,8 (-) 3(9)
ES 0.6 () 4,3 (+) 7 (+)
E6 0,06 (-) 4,3 (+) 3()
E7 0,06 (-) 1,8 (-) 7(+)
E8 0,06 (-) 1,8 () 3()
E9 0,12 (0) 2,8 (0) 5 (0)
E10 0,12 (0) 2,8 (0) 5 (0)
E1l 0,12 (0) 2,8 (0) 5 (0)

Fonte: Produzida pela autora

Tabela 8: Composicao dos experimentos para o PF estabilidade das dispersdes magnéticas

Composicao Final Condigbes
Componentes (g) -1 0 1
Glicerina 0,74 1,23 1,72
TDI 1,58 2,63 3,68
Parafina 66,09 64,72 63,36
Span 1,81 1,78 1,74
Maghemita 0,06 0,12 0,15

4.3 SINTESE DOS POLIMEROS E COMPOSITOS

Nesse trabalho foram sintetizados compdsitos poliuretano-magnetita
(PU-Mag) pelo aquecimento por inducdo magnética. Esse metodo de
polimerizacdo € pouco descrito na literatura e inédito para a producdo de
poliuretano. Por isso, esse estudo pode ser considerado de grande relevancia
no aspecto tecnoldgico.

Foram sintetizados materiais analogos como poliuretano puro (PU),
poliuretano-magnetita (PU-Mag) por aquecimento em placa (convencional).
Esses materiais foram produzidos para fins comparativos, principalmente das
caracteristicas fisicas e quimicas, em relacdo aos materiais obtidos por inducéo
magnética.

As reacdes, por aguecimento convencional ou por aguecimento em

inducdo magnética, foram feitas em meio heterogéneo descritos nos Itens
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4221 e 4.2.2.2. O primeiro item descreve o preparo das emulsdes (sem
magnetita) e no segundo item as dispersbes (com magnetita). Todas as
reagcbes em aquecimento por inducdo magnética foram feitas com as

dispersdes contendo magnetita.

4.3.1Materiais e Equipamentos

Os reagentes utilizados para a polimerizacdo em aquecimento convencional e
por inducdo magnética foram:

* Isoparafina liquida comercial (Império das esséncias);

* Glicerol Padrao analitico (P.A.) - VETEC,;

+ 2,4 Diisocianato de Tolueno (mistura de isémeros) — Reduc;

« Monoleato de sorbitan (Span ®80) — VETEC;

» Alcool etilico 76% - VETEC

* 2-Etil hexanoato de estanho Il (Octoato de Estanho) - VETEC

* Magnetita previamente sintetizada (ltem 4.1.2.2);

As vidrarias e equipamentos utilizados para a sintese e caracterizacdo dos
materiais poliméricos produzidos foram:

* Béqueres de vidro (forma alta F.A.) de 100, 250, 600 e 800mL;

* Proveta de 10 e 50mL;

* Tubos de ensaio de vidro de 25mL;

* Pipetas tipo pauster descartaveis;

* Graal e Pistilo;

 Balancga Analitica Marte AY 220;

« Sonicador Unique modelo DES500;

* Turrax T10 IKA modelo S10N com hastes 10G e 8G;

* Turrax Novatécnica Haste dilaceradora de @ 19 mm;

» Agitador mecanico IKA, haste de agitacdo de metal ancora, IKA, modelo RW
20.N.;

* Placa de aquecimento IKA modelo placa de agquecimento IKA modelo C-MAG
HS7.
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4.3.2Metodologia

4.3.2.1Poliuretano (PU) e Poliuretano-magnetita (Puma) por aquecimento

convencional

As particulas de poliuretano sdo amplamente produzidas por técnicas
de polimerizacdo heterogéneas (Mohamed et al., 2014). A polimerizacao, tal
como supracitado, ocorre nas gotas dispersas em uma fase dispersante.

Para esse trabalho, foram preparadas emulsdes de fase dispersa polar
(gliceral), a continua apolar (parafina) e o tensoativo previamente selecionado
foi o span80. Para a formacdo de emulsdo de relativa estabilidade, foi
empregado método de agitacdo mecéanica em alta rotacdo. As emulsdes foram
preparadas de acordo com o0 sistema mais estavel, observado no estudo
descrito no Item 4.2.3, com e sem nanoparticulas de magnetita e catalisador
organometalico.

A Tabela 9 mostra as formulacées da emulsdo (sem magnetita) e a
dispersdo (com magnetita) que foram utilizadas para a polimerizacéo
convencional. Essas quantidades partiram da formulacdo do experimento E6
descrito no Item 4.2.3, o qual apresentou a menor instabilidade segundo os
resultados obtidos em espalhamento de luz (Turbscan).

O sistema heterogéneo (emulsdo ou dispersédo) foi preparo em um
volume de 500 mL, submetido a aguecimento de 80°C, em agitacdo mecanica
de 400 rpm. Ao atingir essa temperatura o monémero 2,4 diisocianato de
tolueno (TDI) foi gotejado paulatinamente. Ao fim da adicdo desse reagente foi
adicionado o catalisador organometélico (2- Etil Hexanoato de Estanho II). A
reacao foi mantida nessas condi¢cGes até completas 3 horas.

Ao final da reacéo, foram adicionados 100 mL de alcool etilico 76% a fim
de paralisar o processo de polimerizacdo. Com a precipitacdo das particulas,
as mesmas foram separadas e secas em estufa em temperatura de 50°C. O
produto final foi macerado com o auxilio de um graal e npistilo para
homogeneizar o tamanho das particulas.

A polimerizagcdo entre o glicerol e o diisocianato pode ocorrer em

diferentes condicbes. Por isso, a reacdo de producdo do PU foi testada em
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quatro temperaturas diferentes: 50, 60, 70 e 80 °C. Essas reacoes foram feitas
com a finalidade de comparar as propriedades quimicas e fisicas desses

materiais.

Tabela 9: Formulacdo da reacdo de producdo de PU aguecimento convencional

PU PU-MagC
Formulacgéo % (m/m) m(g) % (m/m) m(g)
Parafina 94 470 94 470
glicerina 1 5 1 5
Span 3 13 3 13
TDI 2 11 2 11
Catal 0 1 0 1
Magnetita 0 0 0 0
M Total 100 500 100 500
3 17 3 17

Fonte: Produzida pela autora

4.3.2.2Poliuretano-magnetita (PUMag) por indugdo magnética

A polimerizacdo por inducéo foi feita em indutor magnético, De acordo
com o que ja foi mencionado, o campo magnético produz efeitos em
nanoparticulas que pode afetar as condicbes de um meio. Assim, nos
experimentos para testes de polimerizacao, foram utilizadas dispersdes com
massa polimerizavel em propor¢cdo massica de 3% (p.p), com um minimo de
1% (p/p) de particulas de magnetita.

Para esse estudo, a formulagcdo da dispersdo selecionada foi a que
apresentou melhor estabilidade, de acordo com o plano fatorial descrito no item
4.2.2.3. Sendo assim, as polimerizacdes iniciais se basearam na composicéo
do experimento 6 (magnetita pura, sem modificacdo com citrato, tensoativo
span 80 e teor massico de 3% para a fase polimerizavel.

Nos experimentos preliminares, para definir as condigbes do sistema
de polimerizacdo em indugdo magnética, foi empregado o maximo de corrente
do equipamento (751 Ampere) num tempo de 500 segundos. Nesses ensaios a
polimerizacdo foi descontrolada e imediata a aplicacdo da corrente. Assim, na
tentativa de avaliar melhor o processo de polimerizacdo, foi retirado o
catalisador da formulacéo.

A Tabela 10 mostra as formulacdes utilizadas para os ensaios de

producdo de poliuretano por inducédo magnética.
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Com o objetivo de avaliar o0 aquecimento em indu¢cdo magnética e as
caracteristicas do polimero produzido, os percentuais de magnetita em relagédo
a massa polimerizavel foram variados em 1, 3 e 5%(p/p).

O processo de polimerizacao por inducdo magnética foi feito utilizando
massa total de 60g da dispersdo magnética. Essa massa é cerca de 40%
menor, comparando com a formulagdo dos sistemas estudados em
aguecimento convencional. Essa diminuicdo da massa da disperséo foi
necessaria devido a configuracdo do equipamento que foi selecionada para

esses ensaios.

Tabela 10: Formulacdo para os experimentos de polimerizagdo em indugdo magnética

Compasitos PU-Mag 3% ind* PU-Mag 9% ind* PU-Mag 15% ind*
Formulagéo % (m/m) m(g) %(m/m) m(g) % (m/m)  m(g)
Parafina 94,38 66,07 94,33 66,03 94,27 65,99
Span 2,59 1,81 2,58 1,81 2,58 1,81
Glicerina 0,78 0,55 0,78 0,55 0,78 0,55

TDI 2,22 1,55 2,22 1,55 2,22 1,55
Magnetita 0,09 0,06 0,27 0,19 0,45 0,31
Fase polimerizavel 3,09 2,16 3,27 2,29 3,45 2,41

Frase ndo polimerizavel 96,97 67,88 96,91 67,84 96,85 67,80

*PU-Mag x% - Massa polimerizavel com x% magnetita
Fonte: Produzida pela autora

O equipamento de indugcdo magnética promove a geragdo de corrente
elétrica em alta frequéncia - escala de radio frequéncia (RF) em ordem de
grandeza de quilohertz (kHz) — que e ao passar por circuitos condutores
direcionados a espiras, produz o campo magnético alternado (Laurent et al.
2011).

O diametro da bobina ou espira, por onde passa o0 ‘loop” de corrente,
influéncia inversamente no efeito do campo magnético sobre 0 meio submetido
a inducdo. A bobina selecionada, de didmetro 6,5cm aproximadamente, foi
utilizada para todos os meios de polimerizagcéo estudados.

As dispersdes foram preparadas pesando-se a glicerina e as particulas
de magnetita em um tubo de ensaio de 10 mL. Em um becker de 100 mL foi
pesado o Span 80 e adicionado o volume da parafina. A mistura
glicerina/magnetita foi homogeneizada e transferida para a parafina sob
agitacdo de 6000rpm em um micro turrax com haste 15 G. A dispersao foi

mantida em agitacdo entre 10 e 15 minutos.
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A dispersdo no Becker de 100 mL foi colocada na parte interna da
bobina do Indutor magnético. O equipamento foi ajustado e acionado para a
geracdo do campo magnético em corrente de 751 A num tempo de 500 s.

Imediatamente apds o intervalo de aplicacdo do campo magnético, a
temperatura foi aferida. Em seguida 25 mL de alcool etilico foram adicionados
ao meio de polimerizacdo. As particulas foram separadas por precipitacéao,
lavadas 2 vezes com 30 mL de n-heptano. As particulas foram deixadas em
estufa a 50°C até secagem completa do solvente.

De acordo com as informacfOes anteriores, as polimerizacdes por
inducdo magnética foram feitas em tempo de 500 segundos (8,3 minutos), no
méaximo de corrente elétrica permitida para o equipamento. Porém, fez-se
necessario o estudo em corrente e tempo menores, tendo em vista 0s
beneficios associados a economia de energia e tempo. Para esses estudos foi
realizado um planejamento experimental fatorial, que permite avaliar estes
fatores, em um numero reduzido de experimentos, em apreciavel margem

estatistica.

4.3.2.3Planejamento Fatorial — Avaliacdo de condi¢cdes de polimerizacdo por

inducdo magnética

As condi¢cdes de polimerizacdo em indugcéo podem ser ajustadas, ndo
s6 no aspecto de composicdo das dispersdes, mas também nos parametros
aplicados para a geracdo de campo magnético. De acordo com 0s principios
tedricos do efeito de inducédo em fluidos magnéticos (LAURENT et al., 2011),
pode-se sugerir que a energia gerada - pelo efeito do campo produzido em
diferentes parametros, combinada com o tempo de aplicacdo - influencia
efetivamente nas propriedades fisicas e quimicas do material produzido.

Na producao do poliuretano, a energia fornecida — geralmente na forma
de calor - para 0 meio de polimerizacdo tem efeito catalitico no processo
conversdo de mondémeros, bem como no o aumento do grau de cura das
cadeias de poliuretano (Odian 2004). Dentro desse contexto, a energia gerada,
pelas modificacdes promovidas pelo campo magnético, pode ser melhorada de

forma a produzir poliuretano de massa molar e grau de reticulagéo elevados.
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Assim, com o objetivo de aperfeicoar a producdo do poliuretano, foi
realizado um estudo estatistico com base em planos experimentais que
permitem avaliar os fatores envolvidos no processo de producdo de energia ao
meio de polimerizacéo. Para isso, foi utilizado um planejamento experimental
completo do tipo 2% com ponto médio em triplicata, somando 11 experimentos.
Os fatores estudados foram: (i) x; - Corrente elétrica (Ampere); (ii) X, - tempo
(s) de aplicacdo do campo magnético e (iii) X3 - teor de magnetita em relacao a
fase polimerizavel. A Tabela 11 apresenta os fatores em niveis para estudo do
sistema.

As proporcBes massicas dos reagentes foram as mesmas utilizadas
para o teste preliminar de polimerizacdo, descrito no item 4.3.2.2. Essas
proporcdes podem ser observadas na Tabela 10. A fase polimerizavel compde
entre 3,09 a 3,45% da massa total da disperséo, incluindo nesse percentual a

magnetita.

Tabela 11: Fatores em niveis para plano fatorial de polimerizacao

Fatores
Corrente Tempo (s) Teor de
Niveis elétrica (A) (%) magnetita/massa
(x2) 2 total (%p/p) (xs)
-1 351 100 0,09
0 551 300 0,27
1 751 500 0,45

Fonte: Condicdes elaboradas pela autora por meio de programa computacional Statistica®
versédo 10 statsoft

A matriz com os codigos e 0s parametros esta apresentada na Tabela
12. As dispersdes foram preparadas como descrito no procedimento do item
4.3.2.2. Os polimeros produzidos em cada experimento foram lavados com
aproximadamente 30 mL de &lcool e foram lavados 2 vezes com 30 mL de n-
heptano. Apos essa etapa, as particulas de polimeros foram secas em estufa a
50°C até completa evaporacdo do solvente. Essas particulas secas foram
submetidas a andlises em FTIR e grau de reticulacéo.

Os resultados dessas analises podem ser utilizados como dados de
entrada para o planejamento fatorial. A partir desse estudo, pode ser

estabelecido um modelo empirico, bem como a representacao grafica por uma
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superficie de resposta, que € muito Gtil para o entendimento das tendéncias do

sistema estudado.

Tabela 12: Matriz codificada e condicbes dos experimentos do planejamento fatorial

Exp Corrente Tempo Magnetita Corrente Tempo Magnetita

' (A)(X1) (s)(x2) (9) (x3) (A)(x1) (S)(X2) (9) (x3)
1 1 1 1 751 500 0.31
2 1 1 -1 751 500 0.06
3 1 -1 1 751 100 0.31
4 1 -1 -1 751 100 0.06
5 -1 1 1 351 500 0.31
6 -1 1 -1 351 500 0.06
7 -1 -1 1 351 100 0.31
8 -1 -1 -1 351 100 0.06
9 0 0 0 551 300 0.19
10 0 0 0 551 300 0.19
11 0 0 0 551 300 0.19

Fonte: CondicOes elaboradas pela autora por meio de programa computacional Statistica®
versdo 10 statsoft

Para esse fim, os dados de FTIR foram interpretados, sendo possivel
determinar a banda de intensidade relacionada as vibracdes caracteristicas do
grupo NCO tipicas de Diisocianato. O célculo da area dessa banda p6de ser
inferido ao grau de conversdao do mondmero diisocianato, sugerindo assim,
maior grau de conversado dos monémeros.

O grau de reticulacdo foi outro tipo de resultado empregado para analise
estatistica. Quanto maior o grau de reticulacdo, maior o numero de cadeias
reticuladas, maior o grau de cura no sistema estudado.

Os resultados foram usados para construir uma tabela anova (analise de
variancia) e a superficie de respostas com o auxilio de programa

computacional (Statistica® marca statsoft).

4.4 METODOS DE ANALISE E CARACTERIZACOES QUIMICAS E
FISICAS DOS MATERIAIS

4.4 1Equipamentos e vidrarias

Os equipamentos utilizados para analisar os materiais produzidos a fim de

promover as caracteriza¢cdes quimicas e fisicas foram:
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* Analisador térmico, modelo STA 6000, da Perkin — Elmer;

* Analisador térmico TA Instruments, TGA Q500 V20. 10 Build 36;

* Balanca Analitica Marte AY 220;

* Difracdo de Raios X — Ultima 1V,

* Eletroima para sistema de medida de forca magnética,

» Espectrometro no infravermelho pela transformada de Fourier (FTIR) - Varian,
modelo 3100 FTIR Excalibur Series;

* Espalhamento de Luz Turbidimetro - Turbiscan® LAB instrument
Ladeq/COPPE;

* Espalhamento de Luz Zetasizer® Nana ZS — Malvern LMCP/IMA,;

» Gaussimetro Gaussmeter TEMPT-HALL-02;

* Indutor magnético - Ambrell EASYHEAT machine model LI;

* Manta de aquecimento lka para baldes volumétricos de 500mL;

* Microscépio optico BEL PHOTONICS Telecamera DV1300;

* Microscépio optico (MO), Olympus, BX50 Ladeq/COPPE;

* Microscépio Eletrdnico de varredura (SEM) - Tabletop marca Hitachi modelo
TM3000 — CETEM;

» Microscopio Eletrénico de transmisséo - Tecnai 12 D1071 Twin;

» TermOmetro digital com termopar - Salgas 6801ll;

* Voltimetro ICEL Manaus PS4100.

As vidrarias e acessorios utilizados para as analises do grau de
reticulacéo e do teste de controle de vazéo de fluido oleoso foram:
» Béquer de vidro de 100 e 250 mL;
* Coluna de vidro borosilicato volume 785cm3 (Dm= 2,5cm e H=40cm));
* Extrator soxhlet;
» Condensador de refluxo para Extrator soxhlet;
* Baldo de fundo redondo de uma boca 250mL;
* Panelinha de alumina para analise térmica, da Perkin — Elmer,
* Grid de cobre e filme de carbono 300 mesh (EMS) para microscépio

eletrénico de transmisséao.
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4.4.2Metodologia das técnicas de caracterizacéo
4.4.2.1Analise térmica

As amostras de polimero, amostras secas de compoésitos PUMag e
magnetita foram analisadas em analisador térmico TGA Q500 V20. 10 Build 36.
A faixa utilizada foi de 25 até 700°C com taxa de aquecimento 10°C/min e
isoterma em 700°C por 1 minuto. A atmosfera foi inertizada por fluxo de
nitrogénio de 40 mL/min e o tempo de resfriamento foi de 15 minutos. As
amostras foram colocadas em uma panelinha de platina (especifica para tga)
em massas de aproximadamente 20mg.

Quanto as amostras de dispersdo de magnetita, o analisador térmico
utilizado foi o STA 6000, da Perkin — Elmer. Para essa andlise, um volume de
30 uL de dispersao contendo as particulas foi colocado na panelinha de platina.
Em seguida, a amostra foi submetida a uma programacéo de aquecimento de
30 a 250 °C, numa taxa de aquecimento de 5°C/min. O fluxo de nitrogénio para
atmosfera inerte foi de aproximadamente 19 mL/min.

O tratamento dos dados foi feitos com o auxilio de um programa
especifico para a constru¢do de graficos experimentais, o origin Pro® versao
8.0. A partir dos graficos de temperatura e percentual de perda de massa foi
possivel determinar os eventos de degradacdo térmica dos materiais. A
temperatura inicial, de cada evento de degradacdo, péde ser determinada no
ponto de intersecdo entre a linha base da regido sem perda de massa
extrapolada e a tangente da curva passando pela temperatura maxima de
degradacédo. Essa temperatura péde ser identificada a partir da curva derivada
(dm/dT) x T, na qual o pico define a temperatura maxima de degradacéo.

O teor de cinzas é o percentual residual determinado apds o aquecimento
até a temperatura maxima determinada. Essa medida pode ser relacionada a
massa de particulas inorganicas presentes no material analisado.

As amostras caracterizadas apenas por termogravimetria (tga) foram:
* Magnetita seca em estufa;
* Magnetita liofilizada;

* Magnetitas modificadas por 0,5, 1,5 e 15% de citrato de sodio;
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» Magnetitas sélidas obtidas no plano fatorial;
* Dispersfes de magnetita obtidas no plano fatorial,

Para as andlises em tga/DSC combinados, as amostras analisadas
foram:
* Poliuretano puro convencional (PU);
* Poliuretano- 3% magnetita convencional (PU-MagC)
* Poliuretano — 3% magnetita por inducdo magnética (PU-Mag3l)
* Amostras de Poliuretano - Magnetita produzidas no plano fatorial para analise
de condi¢cbes da polimerizacéo via indu¢cdo magnética (PU-Mag E1 a PU-Mag
E11);

4.4.2.2Difracao de Raios-X

As andlises de DRX foram feitas para investigar as caracteristicas
fisicas das amostras e identificar presenca de planos cristalinos. As
caracteristicas que podem ser identificadas sdo a cristalinidade de materiais
organicos e/ou inorganicos, o tamanho dos cristalitos e o tipo de cristais
presentes em uma amostra.

Nesse trabalho, os principais objetivos de realizar esse estudo foram:
() identificar os planos cristalinos tipicos dos materiais produzidos (magnetita,
PU e PU — Mag); (ii) avaliar o efeito da adicéo de citrato de sddio no tamanho
dos cristalitos e no perfil cristalografico das particulas e (iii) estudar as
caracteristicas fisicas do PU puro, PU-magC e PU-Magl para fins comparativos
entre os sistemas de polimerizagao.

Para essa andlise foi utilizado o equipamento difratbmetro de raios X —
DRX Modelo Ultima IV Marca Rigaku. A fonte de radiacdo é de voltagem de
40KV por corrente de 20 mA. O alvo do equipamento € placa de cobre,
produzindo radiacdo CuKa com comprimento de onda de 0,154 nm. A
varredura foi feita em angulo 2 6, variando entre 10 e 80° em tempo fixo (FT),
sob passo de 0,05°/min.

Os dados obtidos foram tratados em uma planilha eletrénica
(normalizacdo de pontos). Em seguida os pontos foram analisados em
programa especifico, 0 Fityk® (obtido gratuitamente em:

http://www.unipress.waw.pl/fityk), no qual foi feito a deconvolucdo para analise
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das areas correspondentes a fase amorfa e a fase cristalina. Nesse programa
também foi possivel ajustar eventuais fluorescéncia em amostras com
magnetita. Apos esses ajustes, os pontos foram aplicados em programa para
construcdo de graficos, o Origin® Pro verséao 8.0.

O tamanho de cristalito (Lc) foi calculado usando a equacdo de

Scherrer (Equagao 2):

Lc= KN/(B cos 6) Equacao 2

Onde, Lc é o tamanho do cristalito, A € o comprimento de onda, 3 é a
largura a meia altura e 8 o angulo.

Para determinacdo do espacamento interplanar entre as células
unitarias, foi utilizada a equacao descrita por Bragg,

NA = 2dn sen 6
Equacéo 1

Onde, n é a ordem de difracdo (para células ortorrdbmbicas € 1), dn € 0
espaco interplanar e 8 € o angulo de difracdo para a célula em analise.

O grau de cristalinidade (Xc) foi estimado segundo a Equacéao 4:

%C= (zAcristaIina*100)/ zAcristaIina + EAamorfa

Equacéo 4

Onde, Acristalina € o somatodrio da area dos picos dos cristais da (area
cristalina da maghemita) e > Aamorfa € o somatorio da area referente aos halos
amorfos.

A identificacdo estrutural dos materiais foi possivel por meio da
construcdo dos difratogramas padréo, por meio da modelagem de estruturas
cristalinas, utilizando o programa Vesta®. Esse recurso conta com um banco
de dados, construidos por estudos experimentais, divulgados no site

“Crystalography open database” no enderego eletrénico
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http://www.crystallography.net/cod/index.php. Esse site armazena um acervo
de dominio publico de estruturas, aberto a consultas na internet. Uma das
estruturas cristalinas padrao possivel de ser encontrada nesse site foi da
magnetita.

As amostras caracterizadas em difracao de raios X foram:

* Magnetita seca em estufa;

» Magnetita liofilizada;

» Magnetitas modificadas por 0,5, 1,5 e 15% de citrato de sodio;

» Magnetitas sélidas obtidas no plano fatorial,

* Poliuretano puro convencional (PU);

* Poliuretano- 3% magnetita convencional (PU-MagC)

* Poliuretano — 3% magnetita por inducdo magnética (PU-Mag3l)

* Amostras de Poliuretano - Magnetita produzidas no plano fatorial para analise
de condi¢cbes da polimerizacéo via inducdo magnética (PU-Mag E1 a PU-Mag
E11);

4.4.2.3Espectrédmetro no infravermelho pela transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de FTIR sdo empregadas para o estudo das caracteristicas
quimicas de materiais. Os grupamentos quimicos identificados - grupos
funcionais ou conjunto de atomos presentes na amostra - interagem com uma
radiacdo incidente (lp). ApOs essa interacdo, parte dessa energia € absorvida
ou transmitida, promovendo a mudanca de nivel de energia rotacional ou
vibracional. Por isso é possivel quantizar essa energia em intensidade, numa
frequéncia especifica, sendo possivel identificar o tipo de grupamento quimico.
A radiacdo incidente (l), apdés interacdo com a amostra é detectada, e
interpretada em forma de bandas de radiacdo em faixas de frequéncia
discretas (Silverstein 2007).

Assim, nesse trabalho, a aplicacdo dessa técnica foi por causa de
alguns objetivos: (i) identificar bandas de intensidade de radiacdo, em
frequéncia (cm™) especifica relacionada movimentacdes (vibracionais ou
rotacionais) tipicas dos grupamentos quimicos presentes nos materiais

produzidos; (ii) avaliar e quantificar o aparecimento e/ou o desaparecimento de
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bandas, indicando modificaces ou formacdo de estruturas quimicas e (iii)
comparar as intensidades das bandas para definir as melhores condi¢cdes de
preparo de cada material estudado.

A andlise foi realizada no espectrémetro Frontier FTIR/FIR, nimero de
série 98737, com acessério ATR. O equipamento possui programacao
computacional para transformada de Fourier. As condi¢bes da andlise foram:
faixa de comprimento de onda de 599 a 4000 cm™, com 60 varreduras,
resolucéo de 4 cm™ e em atmosfera inerte e temperatura ambiente.

As amostras de magnetita, PU e PU-Mag foram secas e selecionadas
por peneiras de aco inoxidavel, de 60, 80, 100 e 200 mesh de abertura de
poros, a fim de obter particulas de tamanho homogéneo. As particulas
selecionadas foram as que ficaram retidas na peneira de 100 meshes, de
tamanhos médios de 147 um. Os resultados seréao representados em graficos
elaborados a partir do programa Origin® verséao 8.0.

Essa analise foi utilizada como dados de saida para o planejamento
fatorial que avaliou as condi¢des de polimerizacdo em indu¢do magnética. Para
que seja possivel associar a resposta do FTIR ao desempenho da
polimerizagcdo, uma banda de absor¢cdo foi selecionada. Entre as bandas
tipicas do Poliuretano, a reducdo da intensidade da banda referente ao
grupamento diisocianato (NCO), em trono de 2277 e 2292 cm™ (Tabela Ap K),
pode ser associado a conversdao de monémeros TDI em poliuretano.

Assim, para estimar o potencial de conversdo de monémeros no meio
reacional, foi determinado o indice de intensidade do diisocianato (Inco). Para
isso, foi utilizada uma ferramenta matematica onde o indice de intensidade é
representado por um numero relativo a intensidade da banda de absorcéo,
referente & presenca do grupamento diisocianato NCO (2277-2292 cm™). O

calculo foi feito com base na equacédo

Inco = (AncolAver) | (AilArer)
Equacao 5
Onde, A; € a area de uma banda fixa, previamente selecionada, A € a
area de uma banda de referéncia e Anco € a area da banda referente aos

grupos reativos de diisocianato. Essa analise foi utilizada para comparar os
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espectros dos materiais obtidos em polimerizacdo convencional em
temperaturas de 60, 70 e 80°C.

As amostras estudadas para identificacdo das bandas em comprimento
de onda especificas para os grupamentos quimicos foram:
* Magnetita seca em estufa;
» Magnetita liofilizada;
» Magnetitas modificadas por 0,5, 1,5 e 15% de citrato de sodio;
* Poliuretano puro convencional (PU);
* Poliuretano- 3% magnetita convencional (PU-MagC)
* Poliuretano — 3% magnetita por indu¢cdo magnética (PU-Mag3l)
* Amostras de composito Poliuretano/Magnetita (PUMag) produzidas no plano
fatorial para analise de condi¢des da polimerizacao via inducdo magnética (PU-
Mag E1 a PU-Mag E11).

4.4.2 4Espalhamento de Luz - Turbidimetria

Os ensaios para andalise de estabilidade das dispersdes magnéticas
foram feitos por método de turbidimetria. Esse método baseia-se no
espalhamento de luz em baixo angulo a partir da interagdo da luz com as
particulas em disperséo (Olsen, 1990).

No geral, dispersdes ao longo do tempo, perdem suas caracteristicas
iniciais em funcéo de alguns fenbmenos, tais como: coalescéncia ou floculacao,
sedimentacdo e flotagdo (creaming). Em analise por turbidimetria, apos o
progresso desses fendmenos, a interagcdo do feixe de luz incidente com a
amostra gera uma resposta especifica para cada perfil originado desses
fendbmenos.

As dispersfes usadas para a polimerizacdo convencional e por inducao
magnética foram avaliadas por essa andlise. A turbidez das dispersées foram
medidas em func¢do do tempo. Para a realizacdo da analise de turbidimetria, as
dispersdes foram colocadas em cubetas especificas para o equipamento
Turbiscan® LAB instrument, como pode ser visto na Figura 11. As cubetas
mostradas na Figura 11 (a), a dispersao foi testada a uma temperatura de
50°C, na Figura 11 (b), (c) e (d), estdo mostradas as cubetas com as
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dispersdes analisadas em temperatura de 32°C em tempos de 30, 60 e 240

minutos.

Figura 11: Frascos padrbes para turbscan com dispersdes magnéticas: (a) E1 Temperatura da
analise em 50°C; (b) E1 Temperatura da analise em 32°C, 30 minutos; (c) E1 Temperatura da
analise em 32°C, 1h; (d) E1 Temperatura da analise em 32°C, 3h

Fonte: Imagem produzida pela autora

O feixe de luz é direcionado na célula, em uma posicédo conhecida. A
emulsao inicial, preparada pouco antes do inicio do experimento, apresenta
certa homogeneidade divido a boa distribuicdo das gotas ou particulas no
volume dentro da cubeta. As particulas da dispersdao de tamanhos maiores
decantam mais rapido do que os menores. Esse processo provoca o aumento
na intensidade do feixe transmitido (que atravessa a célula) proporcionalmente
a luz projetada apos a interagdo com as particulas da disperséao.

As andlises no equipamento foram feitas em temperatura 30,4+1,6°C,
em 16 scans, no tempo minimo de 270 minutos. Os dados obtidos em cada
andlise sao variagao de percentual de transmitancia (AT %) e percentual de
retroespalhamento (ABS %).

Com a proposta de definir as melhores formulacfes para o processo de
polimerizacdo, as dispersbes magnéticas foram analisadas pelo método de
turbidimetria. Os dados obtidos nessa analise foram utilizados no planejamento
fatorial empregado para determinar a dispersdo de maior estabilidade,
correlacionando-os aos fatores envolvidos no preparo das dispersdes. As
amostras analisadas foram as dispersées magnéticas que foram descritas no
item 4.2.2.3.
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4.4.2 5Espalhamento de Luz — Nanosizer

A analise de espalhamento de luz dindmico foi feito no equipamento
zetasizer nano series da Malvern Instruments, modelo ranger nano ZS. O
procedimento analitico foi feito diluindo-se 20um da dispersdo, contendo as
particulas de magnetita, em 1 mL de agua deionizada. A diluicdo foi feita na
cubeta de quartzu, especifica para andlises de espalhamento de luz. A cubeta
foi inserida no equipamento em temperatura ambiente (~25°C), nessas
condicOes foram feitas leituras em triplicata para cada dispersao.

As dispersdes de magnetita, preparadas no plano fatorial para o estudo
do melhor sistema de estabilizacdo de 6xido de ferro, foram analisadas por
técnica de espalhamento de luz dindmico. Foram realizados analises dos 11
experimentos, pelas quais foi possivel determinar a distribuicdo do tamanho

das particulas.
4.4.2.6Forca magnética

O teste de for¢ca magnética € uma das técnicas analiticas que auxiliam
na avaliagdo do potencial magnético dos materiais. Essa técnica consiste na
aplicacdo de corrente elétrica em um eletroima, para a formacdo de campo
magnético. O aumento do campo magnético (Gauss) é proporcional ao
aumento da corrente elétrica (A) que promove diferenga no comportamento das
particulas magnetizaveis (LOPES; SOUZA JR; OLIVEIRA, 2010a; SOUZA JR
et al., 2010).

O objetivo dessa andlise foi medir a variacdo de massa de uma
amostra submetida a um campo magnético em diferentes intensidades. Para
isso, foi utilizado o aparato experimental constituido por uma balanca analitica,
o eletroimd conectado a um voltimetro e um amperimetro. A amostra €
colocada no porta amostra de teflon e o conjunto é colocado na balanca,
posicionado de forma a garantir o contato com o campo magnético. A Figura 12
mostra o aparato de analise de forca magnética.

O eletroimd é estruturado em um suporte para ajuste de seu
posicionamento. Essa configuracdo € utilizada para que a amostra fique
proxima e centralizada em relacédo as linhas do campo magnético, formadas

pela corrente variavel. A amostra € colocada a uma distancia aproximada de
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55 £ 0,2 mm do eletroimd. Em relacdo ao posicionamento centralizado, o
ajuste deve ser feito de forma a promover menos interferéncia possivel na
leitura de variagdo de massa.

No experimento de determinacdo da forca magnética, faz-se
necessario realizar a calibracdo do sistema. Para isso, um gaussimetro foi
conectado ao porta amostra vazio. A corrente foi aumentada no voltimetro em
faixa de 0,05 a 0,9 A em intervalos de 0,05 A. Os valores de campo magnético
(em Gauss) foram registrados em variacdo crescente e decrescente de
corrente elétrica.

Feita a calibracdo, pode ser realizado o teste com as amostras. Para
isso, 0 porta amostra € colocado vazio na balanca, na qual a massa € zerada.
O porta amostra é colocado novamente, carregado com o analito, para registro
da massa inicial (mg). O valor de massa é novamente gerado, para inicio da
variacdo na mesma faixa de corrente elétrica (A). Em cada corrente aplicada ao
eletroimd, em campo magnético de diferentes intensidades, o valor de massa é
registrado (my).

Para calcular o potencial magnético das amostras, foi feito uma
correlacdo da forca magnética com a forca peso. Por meio desse método, 0s
valores de magnitude da forgca magnética foram obtidos a partir da equacao
expressa pela 2° Lei de Newton (Equacéao 4):

Fm=Amxg
Equacéo 6

Onde F, é a forca magnética; Am é a variagdo de massa (m;— mp) em gramas,
na presenca do campo magnético, g se refere a aceleracdo da gravidade (9,8
m.s™?).
As amostras estudadas quanto ao potencial magnético foram:
* Magnetita seca em estufa;
* Magnetita liofilizada;
* Magnetitas modificadas por 0,5, 1,5 e 15% de citrato de sodio;
* Poliuretano puro convencional (PU);
* Poliuretano - 3% magnetita convencional (PU-MagC)
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» Poliuretano - 3% magnetita por inducdo magnética (PU-Magll, PU-Mag3l,

PU-Magbl).
Figura 12: Arranjo experimental desenvolvido para a determinacéo da forca magnética (SOUZA
et. al., 2010e)
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4.4.2.7Grau de reticulagao

O grau de reticulacéo, em teoria, € um ponto em que houve a formacgao
de ligacBes cruzadas entre as cadeias de polimero e/ou nas ramificacdes
(ODIAN, 2004). Nessa condi¢cdo, as cadeias poliméricas estdo dispostas em
forma de redes tridimensionais. Por isso, esses materiais apresentam
resisténcia a degradacédo em solventes ou em temperaturas elevadas.

Nesse trabalho, o teste de grau de reticulacdo consistiu na determinacao
da massa final de um material, apds processo de extragcdo em solvente. Os
materiais analisados foram submetidos ao fluxo de solvente a quente, e
posterior medida de massa.

A massa inicial do material consiste na fracao reticulada, néo reticulado e
residuos. Assim, a massa final pode ser relacionada ao percentual reticulado
do material. Isso porgque, apds o0 processo de extracdo e evaporagcdo, 0 material
nao extraido corresponde a estruturas fortemente ligadas, formando redes de

macromoléculas.
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O aparato para o de grau de reticulagdo é composto pelas vidrarias
comumente utilizadas para extragao por refluxo de solvente (baldo de fundo
redondo de 250 mL, extrator de Soxhlet e condensador). A Figura 13 ilustra o
sistema utilizado para esse teste.

No experimento, foi preparada uma mistura equimolar de tolueno, n-
heptano e ciclohexano (solventes em padrdo analitico). Essa escolha baseou-
se em obter mistura similar ao querosene, que é o solvente mais indicado a
testar o grau de reticulacdo de amostras termorrigidas reticuladas.

As amostras de poliuretano foram pesadas, reservadas em envelopes de
papel de filtro e colocadas no extrator de soxhlet. A mistura de solvente foi
colocada no baldo de fundo redondo e foi submetida a aquecimento para
refluxo constante, passando pelos papeis contendo amostra. Nessas

condices, o refluxo foi mantido por 72h.

Figura 13: Aparato de extracéo por solvente utilizado para teste de grau de reticulagcao
composto por: (A) Condensador para soxhlet; (B) Extrator soxhhlet; (C) balédo de fundo
redondo.

Fonte: Imagem produzida e elaborada pela autora

Os calculos de grau de reticulacdo foram feitos pela diferenca de
massa. Considerando que a amostra antes do processo de extracdo €
composta pelas fracdes do material reticulado/nao reticulado. Apés o processo
de extracdo, a amostra tende a perder a fragdo ndo reticulada. Por isso, a
massa final € composta pela fracdo reticulada expressa em percentual.

As amostras analisadas por esse sistema foram:
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* Poliuretano puro convencional (PU);

* Poliuretano - 3% magnetita convencional (PU-MagC)

* Poliuretano - 3% magnetita por inducdo magnética (PU-Mag3l)

* Amostras de Poliuretano - Magnetita produzidas no plano fatorial para analise
de condi¢cBes da polimerizacdo via indu¢do magnética (PU-Mag E1 a PU-Mag
E11).

4.4.2.8Inducdo Magnética

O equipamento de inducdo magnética tem como funcdo produzir um
campo magnético alternado, com o objetivo de promover modificacdes fisicas
em fluidos magnéticos. Como j& foi descrito anteriormente, particulas
magnéticas, ao serem submetidas em um campo magnético, sofrem
movimentacbes que podem ser convertidas em energia térmica para as
vizinhancas.

O campo magnético alternado € gerado pela passagem da corrente
elétrica em dois sentidos (ida e volta) em elevada frequéncia. A Figura 6 mostra
0s componentes do equipamento de inducdo magnética. Esse equipamento &
constituido por um gerador de corrente elétrica (Figura 6 (a)), que passa por
um conjunto de circuitos (TAP) (Figura 6 (b)), conectados a uma bobina de
espiras (Figura 6 (c)). Para medir a modificagdo da temperatura no interior do
sistema, foi utilizado um termémetro digital com termopar (Figura 6 (d)). O
sistema de resfriamento é feito por um cooler (Figura 6 (e)), conectado ao
circuito por onde passa a corrente elétrica em alta frequéncia.

O equipamento utilizado foi de marca Easyheat L1 modelo 8310. Como
pode ser visto no visor digital do gerador de corrente elétrica (Figura 14 (a)),
alguns parametros de funcionamento podem ser selecionados, tais como: o
tempo (s) e a corrente elétrica (A). A intensidade do campo magnético
dependera dessas condi¢des pré-estabelecidas.

A frequéncia depende do numero de espiras e do raio da bobina.
Quanto maior o raio, menor sera a frequéncia. Essa medida serd maior em
bobinas com maior nimero de espiras. Outro parametro que afeta a frequéncia

€ 0 caminho percorrido pela corrente elétrica no circuito interior do gerador.
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Apesar da possibilidade de ajustar a frequéncia, para esse trabalho ndo
foi relevante modificar esse parametro. Por isso, foi selecionado a bobina
composta por 4 espirais de diametro 6,50 cm. A frequéncia gerada nesse
arranjo do equipamento foi entre 220 a 232 kHz.

Nesse trabalho, o equipamento de inducdo magnética foi utilizado
principalmente para promover a polimerizagdo em meios heterogéneos
(dispersdes de mondémeros e nanoparticulas de 6xido de ferro). Além disso,
foram feitos testes de potencial de aquecimento de dispersdes de magnetita a
fim de definir o padrdo de aquecimento em relacdo a forma de preparo e

concentracao.

Figura 14: Equipamento de inducdo magnética. (a) Gerador de corrente elétrica; (b) termbémetro
digital com termopar; (c) caixa de circuitos para passagem de corrente; (d) - Bobina com 4
espiras e (e) Cooler

e
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Fonte: Imagem produzida e elaborada pela autora

O procedimento de polimerizacdo est4d descrito no item 4.3.2.2.
Entretanto, para definir as melhores condicbes desse sistema, foram feitas
analises preliminares para avaliar o efeito do campo magnético na mudanca de
temperatura em diferentes composicfes de dispersoées.

Os ensaios de aguecimento foram feitos ajustando as correntes (100 a
751 Aperes (A)) e o tempo (100 a 500 segundos (s)). Os parametros medidos

foram: (i) temperatura inicial (To) (antes do ciclo de inducao); (b) temperatura
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final (Ty) (apds ciclo de inducao); (c) poténcia (W) e (d) frequéncia (kHz). Para
os ensaios de definicdo de faixa de concentracdo da magnetita, foi fixado o
tempo em 100 segundos. Ja a corrente foi variada em 100, 200, 400, 500, 700
e 751 Ampere.

Para avaliar o aquecimento via inducdo magnética, foram preparadas
as dispersbes parafina/glicerina com magnetita. O teor massico da
nanoparticula foi de 1, 3 e 5 % (p.p) em relagcdo a massa de glicerina. Para
isso, a glicerina e a magnetita foram pesadas e homogeneizadas em micro
turrax com haste 8G. Essa mistura foi gotejada em parafina e submetida a
agitacdo em micro turrax com haste 15G, no intervalo de 5-10 minutos.

As dispersdes em um becker, envolto por uma manta de & de vidro
isolante, foram colocadas no centro da bobina, onde foi realizada a medigcéao de
temperatura inicial (To). O cooler foi acionado e em seguida a corrente elétrica
alternada foi ligada. Apdos o tempo pré-determinado, o sistema é desligado para
a medicao da temperatura (°C).

As amostras de nanoparticulas de 6xido de ferro analisadas foram as
dispersdes de magnetita dos ensaios descritos no item 4.1.2.2 e as dispersdes
de magnetita dos ensaios do plano fatorial. As analises foram feitas com e sem
a filtracdo em peneira de acetato. Nesses testes as condi¢cdes do sistema de
indugdo magnética foram em 751 A num tempo de 500 s. Esses parametros
foram selecionados devido a baixa concentracdo de magnetita has amostras
filtradas.

As amostras de dispersdes parafina/monémeros também foram
analisadas quanto ao aquecimento em inducdo magnética. Esses ensaios
foram feitos para definir as condicbes de aquecimento variando a corrente em
tempo fixo (100 s). Nesse estudo foi avaliada a faixa de concentracdo de
magnetita, em sistema heterogéneo parafina/glicerina, no qual foi determinado
experimentalmente aquecimento minimo de 40°C. As concentragdes de
magnetita foram de 1, 3 e 5% em relacdo a massa de glicerina. Nessas
dispersdes nao foram colocados o TDI para nao ocorrer polimerizagao.

As polimeriza¢gBes foram feitas em indugdo magnética para as reacdes
preliminares. As dispersdes parafina/mondémeros utilizadas continham as
proporcdes massicas de magnetita em relacdo a glicerina variando de 1, 3 e
5%(p/p).
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Outros sistemas submetidos ao processo de polimerizacao por indugéo
magnética foram as dispersdes do plano fatorial. Esse plano fatorial foi aplicado
a fim de definir as condi¢cdes de producao de poliuretano com as seguintes
propriedades: (i) grau de reticulacdo elevado (massa final pelo menos 80% da
massa inicial) e (ii) menor concentracao de TDI no final do processo.

A inducdo magnética foi aplicada para a producdo de polimero em
coluna porosa a pressdo ambiental para os testes de reducdo de vazédo de
fluidos.

4.4.2.9Magnetometria

A magnetometria € uma técnica que avalia o potencial magnético de
um material. Uma amostra com propriedades magnéticas é colocada em um
campo magnético (H) uniforme, inicialmente nulo (H=0), aumentando
gradativamente a intensidade. O comportamento magnético sofre alteracéo
nessas condi¢des, sendo possivel identificar propriedades caracteristicas para
cada tipo de material (WATARAI et. al., 2018).

Quando uma amostra € colocada em campo nulo (H=0), ocorre a
desmagnetizacdo onde o valor de magnetizagao é nulo (6=0). Ao passo que o
campo H é aumentado, ocorre o alinhamento e o incremento do vetor momento
magnético (4). Consequentemente ocorre 0 aumento da magnetizacédo, até
atingir valor constante que € denominada de magnetizacdo saturada (ds)
(LICHTENSTEJN et. al., 2008).

A magnetizacdo saturada é um parametro fisico no qual a maioria (ou
todos) os momentos magnéticos do material estdo alinhados em direcdo ao
campo magneético (H). Nessa saturacdo magnética, a medida que H é reduzido
até o valor nulo, o material tende a apresentar um valor de magnetizacao
residual ou remanente (&;). Esse comportamento é caracteristico de materiais
Ferri ou ferromagnéticos (SKOMSKI, 2008).

O campo coercitivo (Hc) € mais um parametro de elevada importancia
para avaliacdo do comportamento magnético. Ao promover a inversdo da
direcdo do campo magnético, a magnetizacdo do material atinge o zero e o
campo nesse ponto € o campo coercitivo. O campo na direcdo oposta continua
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sendo gradativamente aumentado, até atingir a magnetizacdo saturada minima
(6s ou Mg).

A magnetizagédo saturada (8s), magnetizagdo remanente (&, ou M;) e o
campo coercitivo (Hc) sdo os parametros criticos e de maior relevancia para o
estudo de materiais magnéticos. Na andalise em magnetometria, sdo feitas
varredura de ampla faixa de campo magnético em unidade de medida Oersteds
(Oe), nas quais o momento magnético (1) em emu/g € medido. A Figura 15
mostra um exemplo de curva de histerese e a identificacdo dos parametros
criticos (SKOMSKI, 2008).

No experimento, as medidas foram feitas em magnetémetro SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device), marca Quantum Design Inc e
modelo MPMS3. O campo magnético aplicado variou de 0 a 70 kOe em duas
temperaturas de 5 e 300 K.

Figura 15: Curva de histerese de materiais ferromagnéticos a partir de dados experimentais. (a)
Curva com indicagdo da magnetizagao saturada (6s) e (b) Ampliagéo da regido de campo H=0
com indicagdo de Campo Coercitivo (Hc) e magnetizagdo remanente (or)
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Fonte: Graficos elaborados pela autora

O preparo da amostra é relativamente simples. A magnetita foi
acondicionada em um porta amostra especifico, apoés liofilizacdo e pesagem
em balanca de precisdo. O porta amostra ndo deve apresentar sinal magnético.

As amostras analisadas foram a magnetita pura e os sistemas de
menor e maior teor de citrato de sodio (CitNa), preparados nas condi¢cdes mais
severas de processo de modificacdo (600rpm de agitacao por 5 h). Além disso,
foi analisado o material produzido em agitacdo mecéanica minima para avaliar o

efeito dessa variavel nas propriedades magnéticas.
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4.4.2.10 Microscopia Optica

A analise em microscopia Optica teve como principal objetivo realizar
andlise da superficie e da morfologia microestrutural (forma e distribuicdo de
tamanho de particulas). Em emulsbes e dispersfes esse estudo apresenta
grande relevancia para avaliar o formato e a distribuicdo de tamanho das gotas
e das particulas, bem como na realizacdo de analise de estabilidade.

O instrumento utilizado foi da marca Axiovert 40 MAT, com cameras de
magnificacdes 5, 10, 20, 50 ou 100x. As imagens foram captadas por camera
digital Axiocam MRc de 1,4 megapixels, ambos da marca Carl Zeiss. As
imagens obtidas foram processadas e analisadas por software Axiovision,
versdo 4.8.1, também da marca Carl Zeiss.

As emulsdes contendo parafina/glicerina/tensoativo foram analisadas
em campo claro e luz transmitida, com magnificacbes de 25 e 50 vezes. Por
essa metodologia foi possivel visualizar as fases da emulséo, apesar dessas
amostras ndo apresentarem grande contraste entre as fases. O objetivo da
analise dessas amostras foi identificar as fases presentes nas amostras,
determinar o tamanho das gotas formadas num intervalo de tempo pré-definido
(10. 30 e 60 min e 1 semana). Esse estudo foi empregado para definir a
emulsdo menos instavel, viabilizando o processo de polimerizacéo.

Para a analise da particula de magnetita (seca ou dispersfes) foram
selecionadas as amplificacdes de 25 e de 50x. A metodologia escolhida foi em
luz transmitida e em campo claro (filtro claro), uma vez que nas analises
preliminares foi possivel verificar o contraste entre as fases. O estudo dessas
amostras em microscopia teve como objetivo determinar o tamanho dos
aglomerados para definir o procedimento que apresenta a menor aglomeracao.

As andlises foram feitas colocando-se, uma gota de emulsdo ou
dispersdo, ou uma pequena quantidade das particulas secas, sobre uma
lamina de vidro a qual foi posicionada em um suporte sobre as cameras de
aumento. A camera foi posicionada na magnificacdo de 25vezes ou 50 vezes, 0
ajuste de focalizacdo foi feito manualmente. Obtendo-se boa visualizacdo da
imagem em tempo real, a imagem foi captada com auxilio do software

Axiovision.
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As imagens foram tratadas no programa citados. Foram feitas
marcacdes do didmetro das gotas, particulas ou aglomerados identificados nas
imagens. Esses dados foram utilizados para realizar o céalculo da distribuicdo
do tamanho das particulas. Para analise dos dados, sera utilizado software
Image J® de boa qualidade de tratamento de imagens, e o software origin® foi
utilizado para a construcdo dos dados e construcédo da gaussiana que descreve
a distribuicdo do tamanho das particulas.

As amostras de magnetita analisadas em microscépio 6ptico foram:

* Magnetita seca em estufa;
» Magnetita liofilizada;
* Magnetita dispersa em glicerina;
» Magnetita estabilizada em citrato de sddio.
Para os estudos de estabilidade de dispersfes, as amostras analisadas
foram:

*Emulsdes parafina/glicerina/tensoativo (Item 4.2.2.1);

* Dispersdes parafina/glicerina/magnetita (Item 4.2.2.2).

Para o estudo da morfologia e do tamanho das particulas de polimeros,
produzidos por indugdo magnética, foram analisadas as amostras produzidas
no item 4.3.2.3. Amostras de poliuretano produzidas pelo sistema convencional
também foram estudadas com o objetivo de realizar comparacdes com o0s

materiais produzidos por indugdo magnética.
4.4.2.11Microscopia eletronica de Transmissao (MET)

A analise em MET é amplamente utilizada para obtencédo de imagens
em elevada resolucdo, podendo atingir a 4 Angstron (A) (Ereos ET al. 2015),
dependendo do equipamento. Essa técnica de caracterizacdo, por meio de
microimagens, € uma das mais importantes para estudos de materiais em
escala nanométrica. Exemplos de materiais sdo as particulas de oxido de ferro
para sistemas de indu¢cdo magnética.

Particulas de magnetita apresentam propriedades magnéticas
aprimoradas quando utilizadas em estruturas nanométricas. De acordo com o

relatado no Subitem 2.4, particulas magnéticas nanométricas, submetidas a um
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campo magnético alternado, tendem a absorver energia e converter em calor
com maior eficiéncia, comparando com aglomerados dessas particulas. Por
isso, foi de grande relevancia utlizar a analise em TEM para avaliar as
dimensdes das particulas produzidas neste trabalho.

Assim, 0 uso dessa técnica teve como principal objetivo produzir
imagens de alta resolucdo, a fim de avaliar a morfologia e o tamanho médio
das particulas de magnetita produzidas pelo método de co-precipitacdo. Por
meio dessa andlise foi possivel avaliar o efeito do processo de modificacdo da
superficie na diminuicdo da aglomeracdo. Esse estudo também viabilizou
associar a morfologia, tamanho médio as propriedades magnéticas das
particulas.

As imagens foram obtidas por microscépio eletrébnico de transmissao
de alta resolucdo, modelo Tecnai Spirit 12 D1071 Twin, no Nucleo de
Laboratérios de Microscopia (NULAM), localizado no setor de metrologia da
divisdo de materiais, grupo pertencente ao Instituto Nacional de Metrologia,
Qualidade e Tecnologia (INMETRO).

A fonte ou canhéo de elétrons é um dos principais componentes de um
equipamento de MET (Ercius et. al. 2015). No equipamento utilizado, a fonte de
elétrons foi por meio da técnica de emissdo termo-ibnica em alta tensdo. O
filamento é de hexaboreto de Lantaneo (LaBe), que opera em tensao de 80 a
120 kV. Para as analises dos materiais produzidos neste estudo a tensao
utilizada foi de 120 kV.

Outro componente fundamental para o microscépio eletrénico é o
conjunto de lentes. No equipamento sdo encontradas lentes objetivas, SAD e
condensadora. No inicio de cada andlise, a camera condensadora foi inserida.
A lente intermediaria (SAD) e a lente objetiva foram inseridas em casos de
baixo contraste na analise.

O preparo das amostras foi feito pela metodologia normalmente
empregada para dispersdes de nanoparticulas. A dispersdo foi previamente
filtrada em peneira de acetato de porosidade 0,45 um. Apesar da filtracao, foi
feita uma diluicdo utilizando uma aliquota de 3 pL da disperséo inicial
(0,05%p/p de nanoparticulas de magnetita) em 3 mL de agua deionizada. Com
o auxilio de uma pipeta automética foi retirada 10 puL da solucédo diluida,

adicionando na superficie do grid. Esse acessorio para MET (grid) foi da marca
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electron microscopy science (EMS) HC300 Cu 25/pk, recoberto com um filme
de carbono.

A dispersao diluida foi colocada na superficie de cobre do grid, o qual
foi mantido por 30 minutos em temperatura ambiente para a evaporacao da
agua. Com a coluna sob vacuo, e a tensao ajustada em 120 kV, o “holder” com
o grid encaixado foi inserido em um orificio em posi¢éo perpendicular & coluna.
Foi necessario obter estabilizacdo do vacuo e temperatura. A amostra é
submetida a baixas temperaturas por conta do sistema de refrigeracdo por
nitrogénio liquido. Nessas condi¢des foi possivel realizar os alinhamentos das
lentes para a visualizacéo das imagens.

As magnificacdes possiveis para esse equipamento sdo de no minimo
de 18,6 e maximo de 660.000 vezes. As analises das dispersdes em questdo
foram feitas a partir da magnificacdo de 2600 vezes, sendo possivel visualizar
em boa resolucéo até 220.000 vezes.

O microscopio eletrébnico de transmissédo utilizado é equipado por
detector de elétrons difratados. Por isso, além da aquisicdo de imagens com
resolucdo para captacdo de nanoparticulas, foi possivel obter imagens de
difracdo de elétrons.

Em difracdo de elétrons, o comprimento de onda, remanescente dos
arranjos cristalinos da amostra apresentam padrdes de difracdo. A ocorréncia
da difracdo pode ser correlacionada a distancia interplanar dos cristais da
amostra, que é discreta para cada tipo de material (FULTZ e HOWE, 2012).
Por isso, através dessa andlise foi possivel identificar o tipo de arranjo de
cristais e por consequéncia, a composi¢cado do material.

No experimento de difracdo de elétrons, o comprimento de onda, que
parte dos arranjos cristalinos foi detectado e convertido em sinal elétrico. As
imagens geradas foram em forma de anéis de difracdo, as quais foram
processadas no programa imageJ. Nesse programa os dados das imagens
foram convertidos em padrées numéricos, que podem ser apresentados em
graficos de difragéo.

Por meio dos difratogramas, foi possivel identificar a posicdo de picos
de difracdo em angulo 2 Theta. Outro dado extraido das imagens de difracao
de elétrons foi a distancia interplanar e os indices de Miller. Por meio de banco

de dados cristalograficos (http://www.crystallography.net/cod/index.php), foi
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possivel identificar o tipo de cristal presentes na amostra e por fim, confirmar a
composicao do material analisado.

As amostras analisadas por MET foram dispersdes aquosas de
magnetita, estabilizadas em citrato de soédio. A principio foram analisadas
dispersdes de nanoparticulas de magnetita a 4%(p/p), em concentracdes de
citrato 0,3% (Exp 1) e 0,6% Exp II) (p/p).

Outras amostras analisadas foram preparadas de acordo com o plano
fatorial descrito no item 4.1.2.2. Nesse estudo, foi possivel selecionar as
particulas de maior e menor resposta magnética, sendo essas as dispersdes
E2, E7 e E9.

Com relacdo a mostras de compdsito, o material selecionado para
andlise foi 0 PU3 % | mag.

4.4.2.12Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é uma técnica muito
empregada para analise topografica e morfolégica de materiais poliméricos. As
particulas de magnetita, PUC, PU/mag 3 % C e PUmag 3 % | foram analisadas
a fim de determinar as caracteristicas da superficie das particulas, bem como a
interacdo entre as fases. Para realizacdo das analises, as particulas foram
acondicionadas em uma fita adesiva sobre o suporte, seguida de procedimento
para recobrimento por ouro. As amostras serdo estudadas em um Microscopio
JEOL JSL 5300 (Jeol Instruments), operando em 5 keV.

4.4.2.13Teste de MCPC por selagem em leito poroso

O teste de tamponamento é de grande importancia para esse estudo,
uma vez que mostra a viabilidade da aplicacdo sugerida por meio de
experimentos em escala de bancada. O objetivo é simular um sistema poroso,
onde pode ser distribuida a dispersdo contendo monémeros e nanoparticulas,
que ao serem submetidas a inducdo magnética, ocorra polimerizacdo e
consequentemente a reducao da vazéao do fluido.

Em suma, o desempenho dos materiais na reducdo da vazao de

fluidos foi feito utilizando um sistema simulador com porosidade conhecida,
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associado ao sistema de inducdo magnética. Esse sistema foi elaborado com
base no aparato comumente utilizado para esse tipo de teste (CENPES), e em
parceria com o professor Marcio Nele do programa de Engenharia da COPPE.

Para adaptar esse sistema a inducdo magnética, uma coluna de vidro
de borosilicato, com diametro interno de 5,0 cm, e comprimento de 40 cm foi
alocada no interior da bobina do equipamento. Esse tubo de vidro é composto
por uma torneira, no extremo inferior, para controlar a vazao do fluido. Com o
objetivo de formar um leito poroso, na parte interna do tubo, foram colocadas
esferas de vidro reciclado de diametro médio de 1,84 £ 0,02 cm (0,92 cm).

Para calcular o valor tedrico de porosidade do leito formado pelas
esferas, foram utilizadas equagOes da geometria, tais como: (i) volume do
cilindro na altura ocupada pelas esferas e (ii)) volume das esferas. A partir
desses dados, foi possivel calcular o volume livre do leito, por fim a porosidade.

A equacédo que determina a porosidade é:

(Vp/Vp+Ve)*100

Equacéo 2

Onde, V, é o volume dos poros e Vs € o volume das esferas. A partir
dos dados da Tabela 13, foi possivel determinar a porosidade do leito preenchido
com 20 esferas de vidro, ocupando um volume de 16.

Para os testes de tamponamento do leito poroso, as dispersdes foram
preparadas de acordo com o volume da regido porosa, ultrapassando esse
volume para que ocorra a pressao do fluido.

A dispersdo, contendo magnetita e a glicerina em parafina, foi
adicionada no interior da coluna. Em seguida, adicionou-se uma mistura de
parafina e TDI. A percolacdo das misturas ocorre por similaridade quimica, na
gual os monémeros tendem a chocar-se entre si.

Os monbdmeros, na presenca de nanoparticulas, submetidos ao campo
magneético, reagem formando a massa polimérica para preenchimento dos
poros formados pelas esferas. O tamponamento, apesar de nem sempre
ocorrer completamente, tende a diminuir a vazdo volumétrica do fluido no

interior da coluna.
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Tabela 13: Dados para os calculos de porosidade do leito preenchido no cilindro

Parametros Dados
Vcilindro secao transversal 196
Vesteras (20) (Cmg) 164
Vaoros (€m°) 33
Vi (cm®) 196
Porosidade (%) 54,89

Fonte: Elaborado pela autora

Para avaliar a eficiéncia do tamponamento para cada sistema estudado
foi utilizado os principios da vazdo volumétrica. A relacdo selecionada para
calculo da vazdo volumétrica foi considerando o volume e o tempo de
escoamento da dispersdao adicionada na coluna. A equacdo de calculo de

vazao foi:

Q= V.t1
Equacéo 3

Onde, Qv é a taxa do fluxo volumétrico (cm®/s), V é o volume do fluido
drenado (cm®) e t é o tempo de escoamento do fluido na coluna (s) (BARRY et
al., 2015).

Para os testes iniciais, as concentracdes utilizadas foram de acordo
com a formulacdo do sistema E3, 68/30/2(%m/m) de parafina/ mondémeros/
tensoativo. As dispersdes foram preparadas de acordo com o descrito no item
4.2.3.

Foram feitos testes com o sistema de maior estabilidade, definidos no
plano fatorial descrito no item 4.2.3, sendo a formulacdo selecionada o
experimento E3. Porém, foi necessario usar sistemas com maior concentragao
de monbmeros, tendo em vista que o sitio poroso pode desfavorecer a

polimerizagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
51 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE MAGNETITA

A metodologia de sintese de magnetita por co-precipitacdo baseia-se
na mistura de solucdes de ions de ferro (Fe?* e Fe**) em meio alcalino. O
produto da reacdo sdo Oxidos de ferro Fesz04. A equacdo estequiométrica

basica para a producdo de magnetita é:

Fe’*+2Fe* + 80OH +2e —— Fe304 + 4 H,0
Equacéo 4

Teoricamente, essa metodologia € utilizada para producdo de
nanoparticulas em grande escala, por ser rapida e de baixo custo (NAN;
TURCU; LIEBSCHER, 2013). Isso foi confirmado na pratica, principalmente
pelo rendimento médio de 75 + 1% de particulas de 6xido de ferro apés
desidratacdo. Esse rendimento foi apreciavel para a demanda de producéo de
dispersdes a serem investigadas em sistemas de polimerizacdo por inducao
magnética.

Apés as solucbes serem misturadas, observou-se uma coloracéo
marrom. Com a adicao da solugdo de hidroxido de potassio, a coloragéo ficou
mais intensa. Isso porque a precipitacdo das particulas de magnetita ocorre em
pH alcalino (pH=11).

A propriedade magnética das particulas pode ser confirmada na etapa
de neutralizacdo. Para obter pH 7, as particulas foram precipitadas com o
auxilio de um ima. Foi observado que a precipitacéo é rapida pela acdo do ima
devido a forca magnética das particulas.

As particulas de magnetita produzidas pelo método descrito foram
analisadas por FTIR. Essa técnica foi empregada a fim de identificar bandas de
absorcéo caracteristicas dos grupamentos moleculares presentes nesse tipo de
material.

A Figura 16 mostra o espectro da magnetita. Observou-se uma banda,
de intensidade elevada, na regido de frequéncia entre 570 e 630 cm™. Essa
banda pode ser atribuida as vibracdes da ligacdo Fe-O do oOxido de ferro. A
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ampla banda, observada em torno de 3400 cm™ e em 1640 cm™ s&o tipicas do
alongamento dos grupamentos hidroxilas (OH) presentes na superficie das
particulas, ou devido a agua residual, comuns em magnetita oriunda de

sinteses em baixas temperaturas.

Figura 16: Espectro de FTIR da magnetita
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Fonte: Elaborado pela autora

Outra técnica utilizada para a caracterizacéo das particulas de oxido de
ferro foi a DRX. Nessa técnica foi possivel identificar os picos associados a
difracdo de raios x que partem de arranjos regulares de um grande numero de
células unitérias.

A estrutura, forma e tamanho da célula unitaria pode ser estimada a
partir dos 3 vetores (a, b e ¢) que correspondem ao comprimento axial das
laterais dessa unidade de célula cristalina (NETO, 2003; STOCK, 2001). Muitos
estudos foram desenvolvidos para obter os comprimentos axiais e 0s angulos
entre os vetores de uma célula unitaria dos arranjos cristalinos (HAAVIK et al.,
2000; KIRILLQOV et al., 2014).

O banco de dados de cristalografia (Crystallography open database -
COD) dispde de inumeros arquivos contendo os dados de materiais cristalinos.
Nesse estudo, o arquivo utilizado para a modelagem cristalina da magnetita foi
o trabalho de Haavik e colaboradores (2000), numero de referéncia (COD ID:

9002316).
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Esses dados foram colocados no programa computacional Vesta®, no
qual foi possivel criar um modelo de célula unitéria, ilustrada na Figura Ap. C-1
(Apéndice C), com a distribuicdo dos atomos do 6xido de ferro (FesO,) do tipo
magnetita.

De acordo com o arquivo fornecido no COD (HAAVIK et al., 2000), os
comprimentos axiais (a=b=c=8,36 A) e angulos axiais (a=R=y=90°) apresentam
valores que correspondem a células unitarias de magnetita do tipo espinélio,
com geometria cubica.

Além de obter dados referentes a estrutura geométrica da célula
unitaria, o programa Vesta® também realiza célculos para determinacdo dos
indices de Miller. Assim, foi possivel obter o difratograma padrdo para o arranjo
cristalino encontrado em particulas de magnetita (FesO4). A Figura Ap. C-2
(Apéndice C) mostra o difratograma com os picos de difracdo para os principais
indices de Miller identificados na célula unitaria da magnetita (HAAVIK et al.,
2000).

As particulas, produzidas de acordo com a metodologia descrita em
4.2, foram analisadas em DRX. A analise foi feita com as particulas em po,
previamente selecionadas em peneira de 80 meshs. Os dados obtidos na
andlise foram utilizados para construcdo do difratograma mostrado na Figura
17. Foi possivel identificar os picos de difragdo no angulo 2 6 em 18,3°; 30,3°;
35,4°; 43,1°; 53,8°; 57,2°; 63,1°. Esses picos podem ser atribuidos aos indices
de Miller de (111), (220), (311), (400), (422), (511) e (440), respectivamente.

Figura 17: Difratograma da magnetita pura
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Fonte: Elaborado pela autora por meio de programa Origin 8.0
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Os angulos da difracdo em 2 0, determinados na amostra, foram
idénticos aos apresentados no difratograma padrao (HAAVIK et al., 2000).
Assim, por esse estudo foi possivel confirmar que os planos cristalinos
presentes na amostra produzida correspondem aos cristais de magnetita.
Assim, foi confirmado que a metodologia foi adequada para a producao desses
materiais.

O tamanho do cristalito (t;) € um parametro importante para informar
sobre as dimensdes nano estruturais da menor unidade cristalina. Para
determinar esse parametro foi utilizada a equacédo de Scherrer (Equacao 2),
sendo o cristalito, cuja difracdo ocorre em angulo de 35,5° em 26, de indice de
Miller (311), apresentou tamanho médio de 8,91 + 1,28 nm.

No mesmo pico de difracdo (35,5°), foi calculada a distancia entre
planos sucessivos iguais em um cristal. Por meio da lei de Bragg (Equagéo 1),
constatou-se que o valor dessa distancia foi de 1.33 A. Esse dado é menor do
que o apresentado por Haavik (2000), que apresentou distancia dsi;= 2,54 A
(Tabela Ap. C-1 — Apéndice C).

Apesar da diferenca de distancia interplanar em relacdo ao valor
apresentado na literatura, constatou-se a metodologia por co-precipitacdo é
adequada para a producdo de magnetita de dimensfes nanométricas, tendo

em vista o tamanho do cristalito de 8,91 + 1,28 nm.
5.1.1Estudo de estabilidade das nanoparticulas

As reacfes para a sintese da magnetita (FesO4) foram repetidas e
definidas de acordo com a metodologia descrita no Subitem 4.1. Essa
metodologia - oxi-reducdo e co-precipitacdo em solucdo alcalina - €
amplamente empregada para obtencdo dessas particulas (ISKANDAR et. al.,
2014; NAN; TURCU; LIEBSCHER, 2013). Porém, algumas modifica¢cdes foram
estudadas a fim de obter materiais de escala nanométrica.

O processo de agregacdo das particulas tem um efeito negativo no
potencial da aplicacdo, nesse caso em sistemas magnéticos. O método de
preparo das particulas deve ser adaptado, a fim de minimizar essa agregacao.

O processo de desidratacdo € uma etapa do preparo da magnetita. A

forca de atracdo magnética entre as particulas é iminente, e a remocdo da
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agua promove a agregacao dessas particulas. Para tracar uma rota de preparo
com menor efeito de agregacdo, foram avaliados dois métodos de
desidratacdo: por aquecimento (estufa a 100°C) e a frio (liofilizador a -57°C).

O estudo comparativo desses processos foi acompanhado por imagens
de microscopia Optica das dispersdes parafina/glicerina/magnetita. Foi
observado que o material desidratado a frio apresentou aglomerados de
particulas de didametro médio 1,92+0,89 um. Ja as particulas secas em estufa,
formaram aglomerados com diametro 7,36 * 3,6 pm. As analises por
microscopia Optica estdo mostradas no Apéndice B (Figura Ap. B).

Com base nessas observagcbes, 0 processo de desidratacao
selecionado para producdo de magnetita para esse trabalho foi em liofilizador,
tendo em vista os aglomerados menores.

A modificacdo de superficie das particulas, por meio da adicdo de
agentes estabilizantes, € uma estratégia eficiente na diminuicdo do efeito de
agregacdo. Por isso, foi realizado o estudo do efeito do citrato de sédio no
tamanho das particulas.

Para avaliar o efeito do citrato no tamanho dos agregados, o material
modificado com 1,5% de citrato foi misturado a glicerina e dispersado em
parafina, com o tensoativo span 80 e agitacdo em turrax a 6000 rpm. Essa
disperséo foi analisada em microscopia optica.

Na Figura Ap. B (c) esta apresentada a imagem obtida por microscopia
Optica da dispersdo em questdao. Na imagem podem ser observados agregados
de magnetita de tamanhos médios de 0,94 + 0,35 um. Esse valor pode ser
considerado estatisticamente igual ao tamanho dos agregados de magnetita
observado na dispersdo preparada com magnetita apenas liofilizada. O limite
inferior do tamanho dessa amostra (Figura Ap. B (b)) esta dentro da faixa de
tamanhos provaveis para a magnetita estabilizadas (Figura Ap. B (c)).

As particulas de magnetita pura e modificadas com 0,5; 1,5 e 15% (p/v)
citrato de soOdio, apds processo de estabilizacdo e liofilizacdo, foram
submetidas ao sistema de andlise de forca magnética (FM). Foram feitas
leituras da variacdo de massa por inversa ao aumento de corrente (faixa 0 a
0,9 A), onde a intensidade do campo magnético na corrente maxima € de 800
Gauss. Por meio dessa analise foi possivel avaliar o efeito do sal organico na

forca magnética desses materiais.
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Os valores de forca magnética (FM), para cada material analisado,
estdo apresentados na Tabela 14. Como era de se esperar, ocorreu a
diminuicdo da forgca magnética com o aumento da concentragdo de citrato de
soédio. Isso é um forte indicativo que a modificacdo das particulas foi bem
sucedida, uma vez que o aumento da fracdo organica tem como consequéncia
a diminuicdo da forca magnética resultante. Entretanto, todos os materiais
apresentaram FM maior que os valores apresentados nos trabalhos do grupo
(entre 400 e 600 mN/g) (GOMES DE SOUZA et. al.,, 2010; GOMES et. al.,
2012; PEREIRA, 2016).

Tabela 14: Dados de FM das amostras analisadas

Amostras FM em 722 Gauss
Magnetita pura 1249 mN/g
Magnetita 0,5% citrato de sédio 959 mN/g
Magnetita 1,5% citrato de sédio 702 mN/g
Magnetita 15% citrato de sddio 635 mN/g

Fonte: Elaborado pela autora

A Figura 18 mostra o grafico onde estdo dispostas as curvas das
analises dos materiais magnéticos. As curvas de FM tragaram uma tendéncia
linear e crescente para todos os materiais analisados. Observou-se que as
duas curvas referentes aos materiais de concentracdo de citrato 1,5 e 15%
(p/v) apresentaram menor distanciamento entre as curvas. Isso indica que o
aumento da concentracdo de citrato, nessa faixa de concentragédo (1,5 e 15%
(p/v)), apresentou decréscimo de 49% do sistema de menor para 0 de maior
concentracdo de citrato. Porém, tal decréscimo néo afetou consideravelmente o

aguecimento do sistema.
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Figura 18: Estudo comparativo de FM de magnetita pura (a), modificada com 0,5 (b), 1,5 (c) e
15% (p/v) de citrato de sddio
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Fonte: Elaborado pela autora

O FTIR foi utilizado para realizar a caracterizagdo quimica das
particulas de magnetita pura e modificadas. A Figura 19 mostra 0s espectros
das amostras de magnetita analisadas.

Na Figura 19 (a), o espectro apresenta bandas caracteristicas de
magnetita, em funcdo da presenca da banda na regido de frequéncia entre 570
a 630 cm™. Essa faixa corresponde a absorcdo de energia pelos processos
vibratorios da ligacéo de 6xido de ferro (PU et al., 2017).

Nos espectros referentes as particulas modificadas (Figura 19 (b), (c) e
(d)), também foram observadas a presenca da banda referente as vibracdes de
oxido de ferro. Além dessa banda, foi observado o aparecimento de algumas
bandas. Sdo essas: (i) nas faixas de frequéncia de 1580-1600 cm™ e 1390-
1400 cm™ - vibragées moleculares ocorridas no grupamento COO- e (ii) 1074
cm™ - &s vibracées ocorridas na ligagdo C-C.

Foi observado o aparecimento da banda entre 2947 e 2850 cm™. Essa
banda pode ser atribuida a presenca de grupamentos CH ou CH,, uma vez que
0S movimentos vibracionais geram energia absorvidas nessa faixa de

frequéncia.
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Figura 19: Espectros de FTIR da magnetita pura (a) e magnetita modificada com 0,5 (b), 1,5 (b)
e 15 (c) %(p/v) de citrato de sodio
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Fonte: Elaborado pela autora

O aparecimento dessas bandas pode confirmar a presenca da
molécula de citrato na superficie das particulas de magnetita. A interacédo entre
o citrato e a superficie da magnetita pode ser explicada pelo comportamento
estabilizante de ions carboxilatos, que apresentam forte efeito de ressonancia.
A carga negativa desse ion pode formar um complexo com o ferro, proveniente
do oxido (Fe-O) das particulas magnéticas.

De acordo com os espectros, foi constatado que todos os
procedimentos de estabilizacdo de citrato na magnetita foram bem sucedidos.
Além disso, o estudo em FM apresentou dados que comprovam a resposta
magnética dessas particulas modificadas com citrato de sodio.

A FM diminuiu com o aumento da concentracdo de citrato de sédio
usada no procedimento. Porém, todos os materiais apresentaram magnitude
suficiente para a aplicacdo em inducao magnética. Entretanto, a faixa entre 0,5
e 1,5% (p/v) concentracdo de citrato de sodio (CitNa) mais indicada para a
estabilizacdo, tendo em vista a maior FM e a economia de reagentes.

As particulas modificadas com citrato foram submetidas em analise de
DRX. Os difratogramas das magnetitas modificadas com citrato e sem

modificacdo estdo mostrados na Figura 20.
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Figura 20: Difratogramas magnetita pura (a) e magnetita modificada com 0,5 (b), 1,5 (b) e 15
(c) %(p/v) de citrato de sodio
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Fonte: Elaborado pela autora

Nos difratogramas da Figura 20 foi observado que os picos de
difracGes das particulas com citrato estdo posicionados nos mesmos angulos
em 28 que os picos observados na magnetita pura. Entretanto, o discreto pico
de difracdo em 18° em 20, observado na magnetita pura (Figura 20 (a)),
apresentou intensidade muito menor nos difratogramas referentes as particulas
com citrato de sodio (Figura 20 (b — d)). Ainda assim, péde ser concluido que
ndo ocorreram alteragdes consideraveis na estrutura cristalina dos materiais
com a adi¢céo do citrato de sédio. Isso é um ponto positivo, tendo em vista que
com a estrutura cristalina preservada, as propriedades magnéticas também
sejam pouco afetadas, ou até mesmo aprimoradas.

A Tabela 15 mostra os parametros distancia interplanar (dsi1) € o
tamanho do cristalito (t;) expresso em valores minimos e maximos. Observou-
se que a distancia interplanar ndo sofreu alteracdo com a adicao do citrato de
sédio. Em relacdo ao cristalito, a particula modificada com 15% de CitNa
apresentou o0 menor tamanho, comparando com o0s demais materiais
analisados. Isso indica que maior concentracdo pode ter contribuido com a
reducao do tamanho dos cristalitos.
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Tabela 15: ParAmetros microestruturais dos planos cristalinos de amostras de magnetita

Amostras dais (A) t. (nm)L; Le
Magnetita Pura 1,33 7,73 8,40
Magnetita 0,5% CitNa 1,33 7,66 8,86
Magnetita 1,5% CitNa 1,33 7,85 8,03
Magnetita 15% CitNa 1,34 7,04 7,15

Fonte: Elaborada pela autora

O teste de aquecimento em meio aquoso, pela agitacdo das particulas
de oxido de ferro, promovido pela indu¢cdo magnética foi de grande importancia
na definicdo das condicbes de modificacdo da magnetita. Os dados da analise
estdo apresentados na Tabela 16. Foram analisados dispersées com magnetita
modificadas, sem processo de filtracdo (NF) e submetidas a filtracdo em

peneira de acetato com porosidade 0,45um.

Tabela 16: Aumento de temperatura (°C) por conversao da energia vibracional das particulas
de magnetita em energia térmica por inducdo magnética

Dispersdo 1% de magnetita To T; AT(°C)
Mag/CitNa 0,5% (p/v) (NF*) 29 31 2
Mag/CitNa 1,5% (p/v) (NF*) 27 34 7
Mag/CitNa 15% (p/v) (NF*) 29 31 2
Magnetita 28 30 2
Mag/CitNa 0,5% (p/v) (20,45 pm) 31 35 4
Mag/CitNa 1,5% (p/v) (20,45 um) 30 33 3
Mag/CitNa 15% (p/v) (20,45 pm) 29 32 3
Magnetita (20,45 um) 28 30 2
Branco (Agua) 29 30 1

*NF - Nao filtrado

Fonte: Elaboraada pela autora

No geral, as dispersfes submetidas ao sistema de indu¢cdo magnética
apresentaram variacdo de temperatura pequena. Esse resultado pode ser
atribuido a concentragdo pequena de magnetita, principalmente nos sistemas
filtrados. Por isso, so foi possivel comparar aas dispersées com concentracfes
de nanoparticulas semelhantes. Assim, a variacdo de temperatura maior pode
indicar que ha maior niumero de particulas magnéticas no meio analisado,

indicando maior eficiéncia na modificagao.
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Entre os dados obtidos para os sistemas nao filtrados, a maior
temperatura foi no sistema com nanoparticulas modificadas por 1,5% (p/v) de
CitNa. Ja nos sistemas filtrados, a maior temperatura foi observada com as
nanoparticulas submetidas a solucdo com 0,5% (p/v). Por meio desse teste e
em concordancia com o0s resultados de FM, constatou-se que, em
concentracbes mais baixas de CitNa (0,5 e 1,5% (p/v)), o processo de
modificacdo da magnetita sdo mais eficientes.

A magnetometria foi utilizada para a caracterizagcdo das propriedades
magneéticas das particulas produzidas em diferentes condicGes de preparo. O
objetivo principal dessa analise foi avaliar o efeito da modificacdo da superficie
das particulas na resposta magnética do produto final. Para isso, a partir dos
resultados os vetores relevantes foram: magnetizacdo remanente (M),
saturacao de magnetizacao (Ms) e o campo coercitivo (Hc).

Nos experimentos, as particulas foram submetidas a variacdo de
campo acima de 67 KO,, em diferentes temperaturas (5 e 300K), uma vez que
a temperatura afeta a susceptibilidade magnética de materiais ferri ou
ferromagnéticos. Nessas condicbes a magnetizacdo das particulas foram
medidas amostras na presenca e apos a retirada do campo magnético.

As intensidades de magnetizacdo &(emu/g)), em funcdo do campo
magnético aplicado foram apresentadas em curvas de histerese. As curvas de
cada amostra estdo apresentadas individualmente nas Figuras Ap.D 1 e Ap.D 2
(Apéndice D), para as analises em 5K e 300K, respectivamente.

De acordo com os perfis de histerese, todos os materiais apresentaram
comportamento nédo linear, com a variagdo da magnetizacdo em funcédo da
varredura do campo magnético. Esse perfil foi observado em ambas as
temperaturas estudadas (5 e 300K). Essa resposta ndo linear descreve o
comportamento de materiais que apresentam susceptibilidade magnética ( x ),
tipico de materiais ferri ou ferromagnéticos como no caso das particulas de
magnetita.

Comparando as curvas de histerese de todas as amostras (Figuras
Ap.D 1 e Ap.D 2), as inclinacdes apresentaram-se mais ingremes nas analises
em 300K. Isso pode ser observado nas ampliagcdes da regido da curva, onde
Hc=0. Esse tipo de resultado corresponde a amostras de tamanhos

nanomeétricos, com dominio Unico na presenca do campo magnético. A
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confirmacdo desse comportamento pode ser observado pelo valor de M, muito
baixo nas amostras nessas condi¢oes (Tabela 17).

Nos dois casos, observando as Figuras 21 (b) (5K) e 22 (b) (300 K), a
amostra modificada de acordo com a condicdo 2 (Tabela 2), apresentou maior
inclinagdo comparando com os demais, inclusive maior que a magnetita pura.
Isso pode levar a sugestdo que nessa amostra, o efeito do dominio Unico foi
mais acentuado.

A Tabela 17 mostra os valores de Ms, M, e H. das amostras de
magnetita analisadas em ambas as temperaturas. Foi observado que o0s
valores de Hc em 5K, foram maiores, comparando com os valores em 300K.
Isso ocorre devido ao desaparecimento do superparamagnetismo em
temperaturas muito baixas.

Tabela 17: Resultados da andlise de magnetometria da magnetita pura e magnetita
modificadas com CitNa em diferentes condi¢cbes

Mg M;
T(K) T(°C) emu/q) (emu/g) H. (Oe)*
_ 5 -268 82,08 19,64 325,42
Magnetita Pura
300 26,85 72,76 2,73 0,13
5 -268 84,66 20,88 319,2
Cond 1.1
300 26,85 72,91 3,18 4,59
-2
Cond 2 5 68 84,67 19,03 306,35
300 26,85 75,85 2,7 8,54
Cond 2.1 5 -268 78,74 19,48 334,66
300 26,85 72,68 4,18 12,77

O valor de campo coercitivo (Hc) foi corrigido com o valor de ~25 Oe, referente ao campo residual oriundo

do fluxo magnético presente nas bobinas supercondutoras
Fonte: Elaborada pela autora

Ainda em relacdo ao valor de Hc, observou-se em todas as amostras
gue os valores sdo muito menores em temperatura mais altas Tabela 17. Isso
ocorre porque com 0 aumento da energia térmica, modificou as flutuacdes
térmicas dos momentos magnéticos imobilizados, minimizando o efeito
anisotropico das particulas. Essa caracteristica pode ser associada a materiais

superparamagnéticos.
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Figura 21: Estudo de magnetizacdo em temperatura de 5K magnetizacdo (emu/g) versus
campo magnético (Oersted) das magnetitas pura e modificadas com CitNa em diferentes
condi¢des em (a) Grafico de histerese completo (b) Zoom na regido de saturacdo de
magnetizacao (Ms)
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Figura 22: Estudo de magnetizacdo em temperatura de 300K magnetizacdo (emu/g) versus
campo magnético (Oersted) das magnetitas pura e modificadas com CitNa em diferentes
condi¢des em (a) Grafico de histerese completo (b) Zoom na regido de saturacdo de
magnetizacao (Ms)
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Com objetivo de definir as condi¢cBes 6timas de obtencao de particulas
de magnetita em escala nanométrica, foram realizados o0s experimentos
descritos na Tabela 2. As técnicas de caracterizacdo utilizada para cada
experimento foram: (i) Termogravimetria (Tga — determinacdo de teor de
magnetita (%p/v); (i) espalhamento de luz dindmico (ELD) — Diametro das
particulas (iii) Forca magnética (mN/mg) e (iv) Indugcdo magnética (Im) — taxa
de aquecimento em meio aquoso (AT(°C)/min).

No ensaio de Espalhamento de luz dindmico (EDL) foram determinados
os diametros médios (Dm) das particulas e o indice de polidispersdo de
tamanho de particulas (IPD). Os dados da analise estdo apresentados na
Tabela A 9.1 (Anexo 9) e um resumo com 0s principais resultados estéo
apresentados na Tabela 18.

Nos resultados de ELD, o diametro médio das particulas (Dm) em
dispersao foram comparados. Foi observado que as particulas submetidas a
modificacdo com menor teor de citrato apresentaram Dm maiores, comparando
com os sistemas com 1,5% (p/p) de CitNa, de acordo com os dados da Tabela
18. Isso € coerente, tendo em vista que em maior concentracdo de sal, a
modificacdo da superficie da particula € mais eficiente, diminuindo o efeito de
aglomeracao e consequentemente, formando aglomerados menores.

Os dados da analise em ELD estdo apresentados com maiores
detalhes na Tabela A 9.1 (Anexo 9), na qual a polidispersdo dos diametros das
particulas presentes nas dispersdes, indicam que os sistemas de condi¢do 1.1
e condicdo 2 apresentaram valores estatisticamente iguais, com intervalos de
confianga, com 95% de probabilidade.

No estudo de degradacdo térmica, as dispersodes, oriundas de cada
experimento, foram filtradas em peneira de acetato, sendo utilizados 30 pL da
dispersdo na rampa de aquecimento de 30 a 250°C. Os termogramas estao
apresentados no Anexo 8 Figura A 8.1 (a-b). Foi observado que em ambas as
dispersdes ocorreram dois eventos de degradacdo. O primeiro pode ser
atribuido a fase aquosa do sistema (em torno de 80°C). Ja o segundo (90°C)
esta relacionado a degradacdo de moléculas de agua ligadas a superficie das
particulas de magnetita (RUIZMORENO et al., 2013).

Por essa técnica analitica, foi possivel quantificar a magnetita em

dispersédo aquosa, apos etapa de filtracdo, por meio da determinacdo do teor
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de cinzas. Os percentuais residuais de cada experimento estdo fixados as
imagens correspondentes mostradas na Figura A 8.1 (a-b). As cinzas residuais
geralmente sdo compostas pela fase inorganica. Nesse caso, espera-se que
essas cinzas contenham apenas a magnetita presente na disperséao.

Para identificar o sistema de maior eficiéncia na obtencdo de
nanoparticulas de magnetita, foi determinado o teor de cinzas em 200°C. Essa
temperatura foi selecionada como parametro, pois nao foi observado
modificagdo no percentual de massa nessa faixa de aquecimento. As massas
de magnetita residual foram determinadas a partir do teor de cinzas, e estao
apresentadas na Tabela A 8.1 (Anexo 8).

A Tabela 18 mostra um conjunto de resultados, dentre eles a massa de
magnetita residual determinada em analise tga. Foi constatado que o sistema
de modificacdo que gerou maior quantidade de magnetita foi o descrito na
condicdo 1 e 1.1 (C1 e C1.1), nos quais a agitacdo mecanica e o tempo séo
menores.

A forca magnética (FM) da dispersdo foi determinada por meio da
analise de um volume de 30 pL (mesmo volume utilizado na analise de tga). Os
resultados dessa analise estdo descritos na Tabela 18, em conjunto com os
resultados de diametro médio das particulas, massa residual de magnetita e a

resposta magnética por meio de ensaios em indugédo magnética.

Tabela 18: Dados do conjunto de analises das dispersdes de magnetita modificada com citrato
de sadio (CitNa)

Parametros Amostras
C1 Cl1 Cc2 c21
Agt (Rpm) 200 200 600 600
Tempo (h) 1 1 5 5
%CitNa (p/v) 0,5 1,5 0,5 1,5
Dm (nm) 113+13 9245  171+28 933
Taxa (°C.min"/mg) 5,01 7,43 3,31 6,01
Fm (mN) 8,22 10,58 0,97 1,35
Rend (mg) 0,505 0,486 0,181 0,153
Fm (mN/mg) 1,92 21,77 5,36 8,82

Fonte: Elaborada pela autora
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Foi observado que as nanoparticulas de menor didmetro médios,
determinados nos sistemas C1.1 e C2.1, de sistemas com maior teor de CitNa,
apresentaram melhores respostas magnéticas. Isso indica que aglomerados
menores apresentaram maior efeito magnético detectado. A maior resposta
magnética pode ser atribuida ao maior teor de nanoparticulas que indica maior
rendimento de magnetita no meio, que consequentemente promove maior
efeito de aquecimento com a aplicagdo de um campo magnético alternado.

De acordo com os resultados obtidos nas andlises apresentadas na
Tabela 18, as dispersdes obtidas nas condi¢cdes C1.1 e C2 apresentaram maior
e menor resposta magnética, respectivamente. Por isso, essas dispersoes
foram selecionadas para realizacdo de analise em microscopia eletrénica de
transmissao (MET).

Na analise em MET das particulas da condicéo 2 foi possivel identificar
os aglomerados de nanoparticulas de magnetita. AFigura 23 mostra as
micrografias em campo claro. Observou-se pelas imagens que as particulas
apresentam morfologia esférica em sua grande maioria, sendo raramente
observadas particulas ovais ou retangulares. Isso indica que as particulas,
submetidas ao processo de modificacdo, foram moldadas de forma esférica
pelo efeito da formagéao do complexo com o CitNa.

O diametro médio das particulas, observado na imagem por MET, foi
determinado com auxilio do programa Image J®. Os dados gerados por essa
andlise estdo apresentados na Tabela Ap. | 1. A amostra Condicdo 2
apresentou diametro medio de intervalo de confianga [6,50, 9,34] nm, com nivel
de confianca de 95% de probabilidade. Esse dado ndo corresponde com o
diametro médio das particulas determinado pela analise em ELD, que foi de
171,2 + 27,6 nm (Tabela Ap. | 1 — Apéndice ). O tamanho das particulas,
consideravelmente maiores pode ser explicado pela formacao de aglomerados
de nanoparticulas de magnetita. Essa sugestdo de aglomeracao foi reforcada
ao observar as imagens da Figura 23, onde os aglomerados apresentam
didametro médio de 139,25 [88; 222] nm, que corresponde ao valor do diametro
observado em ELD.

Na imagem da Figura 23 (e) foi possivel visualizar linhas caracteristicas

de planos cristalinos, nos quais apresentaram distancia interplanar média (di)
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de 0,49 nm (4,9 A). Essa distancia interplanar pode ser correlacionada ao plano
cristalino de indice de Miller (111) da magnetita (Tabela Ap. | 2).

Figura 23: Imagens de MET da magnetita em disperséo (Condigdo 2) em diferentes
magnifica¢des (a) 150.000, (b) 265000, (c) 350000 (d) 400000 (e) 400000 vezes com
marcacdes indicando os planos cristalinos

200 nm 200 nm

Fonte: Imagens geradas em micriscépio eletrénico de transmisséo alta resolu¢cao, modelo
Tecnai Spirit 12 D1071. Imagens adaptadas pela autora com auxilio do programa paint®
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A analise de difracdo de elétrons foi realizada e a micrografia mostrada
na Figura 24 mostra os anéis que correspondem a difracdo dos planos
cristalinos. Medindo os raios dos anéis observados na imagem, foi possivel
identificar as distancias interplanares. Nesse difratograma em anéis da Figura
24, foram identificados os planos cristalinos cujo indice de Miller € de (220) e
(311), com a distancia interplanar tipica de magnetita, 2,98 e 2,50 nm,

respectivamente.

Figura 24: Difracdo de elétrons da magnetita em dispersédo (amostra dispersdo Condi¢ao 2)

Fonte: Imagens geradas em micriscépio eletrénico de transmisséo alta resolu¢cao, modelo
Tecnai Spirit 12 D1071. Imagens adaptadas pela autora com auxilio do programa Image J®

A conversao dos pontos da imagem em dados numéricos pode ser feita
por meio do programa ImageJ. A Figura 25 mostra o difratograma de
intensidade em fungéo dos angulos de difracdo em 2 8, oriundos da converséo
da posicado dos pontos da imagem (Figura 24) de nanGmetros para 2 6, num
comprimento de onda 0,154 nm. Foi possivel identificar o pico de difracdo em

35° 2 6, que corresponde ao plano cristalino de indice de Miller (311).
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Figura 25: Difratograma dos dados de difragcéo de elétrons obtidos em MET
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Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Image J®

A dispersdo da condicdo 1.1, a qual apresentou maior resposta
magnética, foi analisada em MET. A Figura 26 (a-e) mostra as imagens
obtidas, as quais estado apresentadas em diferentes magnificacdes. Observou-
se que as nanoparticulas apresentam morfologia predominantemente esférica
e de estruturas nanometricas.

Nas Figura 26 (a e b) podem ser visualizados a formacdo dos
aglomerados de nanoparticulas. Comparando com os aglomerados do sistema
Condicdo 2 (Figura 23), constatou-se que 0s observados no sistema da
condicdo 1.1 sdo maiores (330+153) nm. Outra observacao foi feita em relacéo
aos diametros das particulas e dos aglomerados de particulas obtidas na
Condicdo 1.1, os quais sao discrepantes aos diametros determinados por
analise em ELD (Tabela Ap | 2). Essa tendéncia a formar aglomerados maiores
pode ser justificada pelo maior nimero de nanoparticulas nessa disperséo. Por
conta disso, pode ser afirmado que esse sistema apresentou maior eficiéncia
na estabilizacdo por CitNa, justificando a maior resposta magnética desse
sistema, de acordo com o estudo em Im (AT(°C)/min) apresentado na Tabela
18.

As imagens da Figura 26 (c-d) permitem visualizar que, embora ocorra
a aglomeracdo, as particulas séo individuais e em dimensf@es nanométricas. A

Figura 26 (d) foi utilizada para o célculo dos diametros das particulas. A Tabela
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A 10.1 mostra o conjunto de dados coletados para esse estudo (dimensdes das

particulas) tendo como resultado diametro médio de 7,42 [6,03; 8,82] nm.

Figura 26: Imagens de MET da magnetita em disperséo (Condi¢do 1.1) em diferentes
magnificacdes (a) 67000, (b) 220000, (c) 400000 (d) 400000 e diametro de particulas (e)
740000 vezes e identificacdo dos planos cristalinos.

Fonte: Imagens geradas em micriscépio eletrénico de transmisséo alta resolu¢cdo, modelo
Tecnai Spirit 12 D1071. Imagens adaptadas pela autora com auxilio do programa paint®
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Na andlise em MET foram observadas organizacdo de cristais nas
linhas paralelas indicadas em vermelho na micrografia da Figura 26 (e). As
linhas apresentaram distancias padrdes entre si, confirmando tratar-se de
estruturas cristalinas. Os planos de cristais identificados na imagem distam
entre si por 2,9 e 4,9 A, sendo relacionados aos planos de indice de Miller
(111) e (220), respectivamente.

As nanoparticulas de magnetita dispersas no sistema DE7 também
foram caracterizadas por difracdo de elétrons. Essa analise baseou-se em
calculos relativos, utilizando o padréo de difracdo de elétrons do ouro. (JANY et
al., 2017). A razéo raio (pixels) /distancia interplanar (nm) dos anéis de difracéo
do ouro foi utilizada como fator de referéncia (Tabela Ap. | 2).

Os raios determinados na imagem de difracdo da amostra condicdo 1.1
foram convertidos em distancia interplanar de acordo com os dados
apresentados na Tabela Ap. | 1. Foi possivel correlacionar as distancias
interplanares referentes aos raios, com os indices de Miller de acordo com a

indicacdo na imagem da Figura 27.

Figura 27: Difracéo de elétrons da analise em MET da disperséo de maior resposta magnética
(Condicéo 1.1)

Fonte: Imagens geradas em micriscépio eletrénico de transmisséo alta resolu¢cao, modelo
Tecnai Spirit 12 D1071. Imagens adaptadas pela autora com auxilio do programa Image J®

A imagem obtida na difracdo de elétrons foi convertida em difratograma

2 8 (°) x intensidade (u.a.), com auxilio do programa image J. Assim como foi
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feito com os dados de difracdo de elétrons da amostra com menor resposta
magnética (Condicao 2).

A Figura 28 apresenta esse difratograma, no qual pode ser identificado
o pico referente a difracdo de planos cristalinos de indice de Miller (311),
confirmando que a estrutura fisica da magnetita foi preservada apds o processo

de estabilizacdo em CitNa.

Figura 28: Gréfico dos dados da difracédo de elétrons
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Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Image J®

5.2 Meio heterogéneo para polimerizagcéo
5.2.1Emulsdes parafina/glicerina — Estudo do tensoativo

Os sistemas heterogéneos tém como objetivo compatibilizar a fase
composta pelos mondmeros (e nanoparticulas de magnetita no caso das
dispersdes) e um meio continuo oleoso. Para que seja alcancada estabilidade
razoavel, faz-se necesséario a selecdo do tensoativo de acordo com as
caracteristicas do sistema.

O tensoativo ideal para emulsdes (ou dispersdes) do tipo agua em 6leo
(w/o) devem apresentar o valor de HLB (balanco hidrofilico e lipofilico) menor
que 7,0. Assim, foram feitas analises em microscopia Optica para avaliar a

estabilidade da emulséao glicerol/parafina com diferentes valores de HLB.
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As imagens de microscopia Optica sdo mostradas no Apéndice J,
Figura Ap. J 1. Foi observado que o tensoativo span 80 apresentou maior
estabilidade, comparando com os demais testados em 30, 90 minutos e apés 1
semana (Tabela 19). Isso porque essa emulsdo, apdés uma semana de repouso
em temperatura ambiente, apresentou gotas diametro médio estatisticamente
igual aos diametros medidos apds 90 minutos.

Assim, o tensoativo selecionado para preparo das emulsbes ou
dispersoes foi o span 80, em uma propor¢do minima de 0,75% (p/p) da massa

total da emulsao.

Tabela 19: Tamanhos das gotas de emulsdo parafina/glicerina

: d(pm) d (um) d (um)
*
Tensoativo HLB (A%) 30min 1h30min 1semana
Span 85 1,8 1,83+0,32 1,72+0,63 --
Span 80 43 460+0,97 2,15+0,99 2,51+0,86

Span 80/85 (75/25) 7,0 286+285 0,75%0,28 --
Fonte: Elaborada pela autora

5.2.2Dispersdes magnéticas (parafina/mondmero/Magnetita)

A rota sintética de nanoparticula de magnetita de maior resposta
magnética (E7), determinado nos estudos do plano fatorial do Item 5.1.1, foi
utilizado para produzir as magnetitas para serem adicionadas no meio
heterogéneo parafina/glicerina/span 80.

A disperséo resultante foi analisada por MO. As imagens obtidas estao
na Figura Ap. J.2 (Apéndice J). Observou-se que a maioria dos aglomerados
de nanoparticulas de magnetita migrou para as gotas de glicerina, em funcéo
da afinidade quimica por esse reagente. O didmetro médio dos aglomerados é
de 7,95 (4,88; 11,02) um com 95% de nivel de confianca.

Para definir a melhor condicdo de preparo de dispersao, com menor
desestabilizacdo, foi feito um plano experimental 2°+0, combinando 3 fatores
em 2 niveis com triplicata no ponto central. O processo de separacdo das fases
foi acompanhado pela variacdo no espalhamento de luz, sendo as respostas 0
retroespalhamento ao longo do tempo de analise e o indice de estabilidade
Turbscan (TSI).
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O TSI é gerado no programa computacional com base nos dados de
retroespalhamento (BS) e o tempo (min). Esse indice resume todas as
variagbes que ocorrem na amostra, no tempo de analise, onde por um Unico
namero a desestabilidade é representada. Assim, quanto maior for o TSI, mais

forte a desestabilidade da amostra.
Os valores de TSI global, determinados a cada 30 minutos em corridas

de 4 horas na analise das dispersbes foram representados em gréfico,
conforme pode ser observado na Figura 29. O perfil de desestabilizacdo para
as amostras do ponto central foram semelhantes, o que pode indicar um bom

ajuste do plano experimental.

Figura 29: Curvas de TSI das corridas em turbscan no tempo total de analise de 4horas em
intervalos de 30minutos
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Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Origin ® verséo 8.0

Na Tabela 20 mostra a matriz dos fatores em niveis minimos (-),
maximos (+) e os pontos centrais (0), combinados aos fatores de saida, usando
TSI. Observou-se que em 4 horas de andlise, a dispersdo que apresentou
menor desestabilizacdo foi o experimento E6, devido ao menor valor de TSI.

7

Esse resultado é coerente, pois o percentual de magnetita € o menor,

provocando menos turbuléncia ao sistema.
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Tabela 20: Matriz de plano fatorial correlacao de fatores e niveis e respostas obtidas no ensaio
de turbdimetria

Carga Nanopart( Carga
o0 "0k we 0o "amsE e wexo s TS
El + + + 0,18 4,3 7 9,47
E2 + + - 0,06 4,3 3 9,12
E3 + - + 0,18 1.8 7 5,22
E4 + - - 0,06 1.8 3 6,51
E5 - + + 0,18 4,3 7 5,67
E6 - + - 0,06 4,3 3 4,28
E7 - - + 0,18 1.8 7 5,61
E8 - - - 0,06 1.8 3 8,36
E9 0 0 0 0,12 2,8 5 7,48
E10 0 0 0 0,12 2,8 5 6,87
Ell 0 0 0 0,12 2,8 5 8,59

Fonte: Elaborada pela autora

A Tabela 21 mostra uma estimativa de efeito para cada variavel no
estudo de desestabilizacdo das dispersdes. O efeito da interacdo entre o
percentual de magnetita (x;) e o tensoativo (xz) foi o unico a apresentar p<0,05,
sendo considerado relevante para o sistema estudado. Entretanto, em relacéo
ao ajuste do modelo experimental, tendo em vista o fator de correlagéo
(R?=0,8675), a variavel de saida pode ndo ser adequada para realizar a analise
estatistica proposta.

Tabela 21: Sumario dos dados no tratamento estatistico

_ _ Erro Lim[te Limit_e

Medidas Efeito ~ t(3) P Inferior Superior
padrédo 95% 95%
Mean/Interc. 7,02 0,30 23,45 0,00 6,19 7,85
(x1)Nanopart (%) 1,60 0,70 2,28 0,08 -0,35 3,55
(x2) Tensoat(HLB) 0,71 0,70 1,02 0,37 -1,24 2,66
(x3)C. polimeriz(%) -0,57 0,70 -0,82 0,46 -2,52 1,37
X1 X2 2,72 0,70 3,87 0,02 0,77 4,67
X1 I X3 0,11 0,70 0,15 0,89 -1,84 2,05
Xo | X3 1,45 0,70 2,06 0,11 -0,50 3,39

Fonte: Elaborada pela autora
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De acordo com os dados de TSI, apresentados na Tabela 20, ndo foi
observado nenhuma resposta relevante e que descreva uma tendéncia
estatisticamente coerente. Entre as respostas obtidas, o sistema E6 (0,06 %p/p
de magnetita) foi o0 mais estavel. Aléem desse, buscando avaliar o efeito da
quantidade de nanoparticulas no meio sobre o aquecimento por inducéo
magnética, foram feitos testes com o sistema E3, que é composto por 0,18
%p/p de magnetita. O sistema E3 é o segundo mais estavel entre os testados.

Os resultados do aquecimento das dispersdes apds serem submetidas
em inducdo magnética estdo mostrados na Tabela 22. Pode ser observado que
as dispersbes apresentaram variagdo de temperatura suficiente para o
processo de polimerizagdo. Além disso, a taxa de aquecimento de E6 foi de
2.64 °C/min, tendo uma pequena diferenca em relacdo ao potencial de
aguecimento do sistema com maior percentual de magnetita (0,18 %p/p), que
foi de 2.76 °C/min. Assim, pode ser afirmado que a quantidade de magnetita
nas amostras testadas n&o promoveu grande diferenga no processo de

aquecimento por inducédo magnética.

Tabela 22: Dispersdes, com diferentes teores de magnetita, submetidas ao aguecimento por
inducdo magnética.

Disperséo % mag TSI TO Tf AT AT°C/min
E6 0,06 4,28 29+ 2 51+2 26 2,64
E9 0,12 7,48 31+ 2 48 +1 17 2,04
E3 0,18 5,22 30+2 53+ 1 23 2,76

Fonte: Elaborada pela autora

Assim, as polimeriza¢des preliminares, convencionais e por inducdo
magnética foram feitas com a formulacdo E6 uma vez que esse sistema
apresentou boa resposta magnética para o aquecimento do meio e menor
indice de desestabilidade (TSI).

5.3 Sistemas de polimerizacao

Na primeira etapa, as polimerizacdes foram feitas por aguecimento
convencional. Isso porque foram definidas as condi¢cdes — principalmente o

aquecimento da dispersdo mondmeros/magnetita nas temperaturas 60, 70 e
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80°C num tempo de 3h — a fim de obter PU e PUMag com maior grau de
conversdo dos mondmeros e grau de reticulagdo minimo de 90 %.

Em relacdo as polimerizacbes em inducdo magnética, as reacdes
foram feitas para definir a faixa de corrente (A) e tempo (s) para producdo de
PUmag, com as propriedades similares aos materiais obtidos em polimerizacao
convencional. Definidas as faixas de trabalho, um terceiro plano fatorial foi feito
para avaliar e aperfeicoar a producao das particulas de PUmag.

5.3.1Poliuretano (PU) e Poliuretano-magnetita (PUMAQ) por aquecimento

convencional

As reacdes de polimerizacdo do PU e PUMag por aquecimento
convencional, foram feitas em meio heterogéneo, de fase continua parafina e
gotas de glicerina, tal como descrito no 4.3.2.1. Para definir as condicbes de
temperatura, foram feitas polimerizacGes para a producdo de PU 60, 70 e 80
°C, num periodo de 3 h. As particulas resultantes foram submetidas a analise
em FTIR e grau de reticulacéo.

Em todos os espectros da Figura 30 foram observadas as bandas
caracteristicas do PU. Um exemplo dessas bandas foi no nUmero de onda de
3290 cm™ que pode ser relacionada ao estiramento das ligacdes de O-H ou N-
H. Esses grupos indicam a presenca de hidroxilas livres ou em terminais de
cadeia, e N-H das ligacdes uretanicas (SILVERSTEIN, 2007).

Em torno de 2925 e 2850 cm™, ocorrem vibracées caracteristicas das
ligacbes dos grupamentos C-H(CH, e CHs) (SILVERSTEIN, 2007). Foi
observado que a intensidade dessa banda foi maior no material produzido em
80°C, indicando a formac&o de sequencias de cadeias compostas por esses
grupos.

Outra banda observada foi em torno de 2270-2277 cm™, relacionadas a
presenca de NCO livres (PHILIPP; ESCHIG, 2012; SHANG et al.,, 2014),
provavelmente nado reagidos ou de terminais de cadeias. Porém, a banda em
torno de 1696cm™ pode ser relacionada a presenca de grupos C=0 uretanicos
(WILLIAMSON; BLACK; KIELTY, 2006), indicando a formacgédo desse tipo de

ligacdo e confirmando a formacao de cadeias de poliuretano (ODIAN, 2004).
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A Figura 30 (a) refere-se ao PU produzido a 60°C de temperatura. Foi
observado que a banda de absorcdo em torno de 2271 cm™ - referentes aos
movimentos vibracionais do grupamento NCO - apresentou intensidade muito
maior, comparando com os espectros da Figura 30 (b) e (c). Esses dois
espectros sao referentes aos materiais produzidos na polimerizagdo em
temperatura de 70 e 80°C.

Figura 30: Espectros de FTIR do PU reacdo convencional (a) 60°C; (b) 70 °C e (c) 80 °C
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Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Origin ® verséo 8.0

Comparando os espectros da Figura 30 (b) e (c), foi observada uma
leve diferenca na intensidade da banda em questdo (referentes aos
grupamentos NCO livres). Para quantificar a intensidade da banda e confirmar
0 sistema de maior consumo desses grupamentos, foi utilizado o célculo de

indice relativo de intensidade de NCO, utilizando a Equac&o 11:

I _(Ayco * Apar)
NCo = .
(;'111 - A?"Ej“'j

Equacédo 5

As areas A e A selecionadas foram das bandas de absorcdo em
1214 e 1299 cm™, respectivamente. Essas bandas sdo oriundas das vibragées
da ligacdo C-O. Os dados da analise estdo apresentados na Tabela 23, na qual

a menor intensidade corresponde ao menor indice de NCO.
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O sistema de polimerizacéo feito em 80°C de temperatura apresentou
menor Ixco (Tabela 23), de acordo com o esperado. Isso indica que esse
sistema de polimerizacdo tem maior potencial de consumo dos grupamentos
NCO livres, promovendo maior conversdo dos mondmeros. Entretanto, o
sistema de polimerizacdo em 70°C, apresentou Inco relativamente baixo,
devido ao decréscimo consideravel desses grupamentos. Assim foi observado
que o calor gerado foi suficiente para a ativacdo dos mondmeros, necessaria

para a polimerizacao.

Tabela 23: Dados do calculo relativo de intensidade das bandas NCO determinados em FTIR

Espectro Espectro Espectro

60°C 70°C 80°C

Ary 634 1189 3752
Ar, 503 176 661

A nco 6990 1225 2108
Ry 1,3 6,8 57
R> 13,9 7,0 3,2
Inco 11,03 1,03 0,56

G, 97,84 97,80 98,53

Fonte: Elaborada pela autora

Outra andlise realizada com os materiais produzidos em diferentes
temperaturas foi o grau de reticulacdo (GR). Os detalhes dessa andlise estao
descritos no Item 4.4. Os graus de reticulagdo dos polimeros PU, produzidos
em diferentes temperaturas, estdo apresentados na Tabela 23. Foi observado
gue todos os materiais apresentaram Gr acima de 95%, indicando o bom
desempenho no processo de reticulagcdo, ainda no PU de menor grau de
coinversado de NCO, indicado pelo valor de Iyco.

Os resultados dessas andlises foram conclusivos para a escolha de
faixa de temperatura, para a obtencdo de PU reticulados, entre 70 e 80°C.
Assim, as polimerizacdes para a producdo do compdsito (PUMagC) foram
feitas. Para esse estudo, os compdsitos foram produzidos com 3% (p/p) de
magnetita em relacdo a massa total dos monémeros. Os materiais produzidos
foram analisados por FTIR e por grau de reticulagcéo a fim de avaliar o efeito da
adicao das nanopatrticulas no sistema de polimerizagéo.

Na Figura 31 estdo mostrados os espectros da magnetita, do PU e do

PUMag. Com relacdo ao espectrograma da magnetita (Figura 31 (a)), foi
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observado banda de absorcdo de energia, na regido do infra vermelho em
torno do nimero de onda em 3300 cm™, referentes as vibragdes das ligacdes
O-H (SILVERSTEIN, 2007).

Na Figura 31 (b) e (c) podem ser observados 0s espectrogramas
obtidos nas analises do PU e PUMag, respectivamente. Foram observadas
bandas referentes ao material analisado, tal como descrito na discusséo
referente a analise dos espectrogramas apresentados na Figura 30. Isso
confirma a formacéo de ligacdes uretanicas mesmo na presenca de magnetita
no sitio de polimerizacdo heterogénea. Além disso, o grau de reticulacdo do
PUMag foi de 99,26%, indicando que o processo de reticulagcdo pode ter sido

maior em funcao da presenca de magnetita.

Figura 31: Espectros de FTIR dos materiais sintetizados (a) magnetita; (b) PU e (c) PUMag C
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Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Origin ® versao 8.0

As andlises térmicas do PU e do PUMag-C foram feitas em uma faixa
de temperatura de 30 a 700 °C. Foi possivel avaliar o perfil de degradacéo dos
materiais produzidos pelo sistema sugerido. Os termogramas do PU e do
PUMag C estédo apresentados na Figura 32.

O termograma obtido na andlise do PU apresentou perfil de
degradacédo complexo, ocorrido em quatro diferentes eventos (Figura 32 (a)). A
Tabela 24 indica as temperaturas de cada evento. De acordo com Mohamed e

seus colaboradores (2014), o primeiro percentual de perda de massa ocorre
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pela quebra das ligacdes uretanicas, seguida da perda de moléculas menores

de poliol, até atingir um percentual de cinzas de 10% (MOHAMED et al., 2014).

Figura 32: Termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivativa (DTG) do PU (a) e
PUMagC (b)
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Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Origin ® versao 8.0

Com relacédo a degradacdo do compdsito com magnetita (PUMag C,
Figura 32 (b)), o primeiro evento ocorre em temperatura muito maior do que a
observada no PU puro. Além disso, 0 menor nimero de eventos ocorridos no

composito indica que as cadeias estdo estruturadas de forma a ter maior
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resisténcia térmica, devido a presenca de material inorganico. As temperaturas

desse evento estdo listadas na Tabela 24.

Tabela 24: Dados da andlise termogravimétrica do PU e Pumag-C

PU Pumag-C
Faixa de temp  Teor de perda Faixa de temp Teor de perda
() (%) (§®) (%)
1° Evento 93 - 116 3,14 235 - 283 52,2
2° Evento 179 - 240 35,92 323 -410 40,95
3° Evento 271 - 317 35,07 - -
4° Evento 383 - 448 15,84 -- --

Fonte: Elaborado pela autora

Na Figura 33 estdo apresentados os difratogramas da magnetita, do
PU e do compdésito PUMag C. Esses difratogramas foram colocados em um
anico grafico a fim de realizar comparacdes e avaliar os angulos, em funcao de
2 8 (°), onde estdo posicionados 0s picos correspondentes as estruturas
cristalinas.

No difratograma da magnetita (Figura 33 (a)), os picos correspondentes
aos cristais desse material puderam ser identificados. A posi¢cdo dos picos e
seus angulos em 2theta (°) estdo detalhados na discussédo de resultados do
Iltem 5.1.1, e mostrados na Tabela Ap C (anexo 6).

O poliuretano, de acordo com a literatura (GOMES DE SOUZA JR. et
al., 2010), apresentam estruturas predominantemente amorfas. Por isso, no
difratograma na analise desse material da Figura 33 (b), foi observado um halo
amorfo.

No difratograma do PUMagC (Figura 33 (c)), foi observado o halo
amorfo comum em amostras poliméricas néo cristalinas, tal como observado no
difratograma do PU. Além disso, o0os picos correspondentes aos planos
cristalinos da magnetita, nos indices de Miller (311) em 35,4° e (440) em 62,7°
(conforme a Tabela Ap C), foram identificados nesse difratograma. Isso indica
gue a magnetita foi incorporada a massa polimérica de PU sem perder suas

propriedades fisicas iniciais. Assim, a propriedade magnética foi conservada.
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Figura 33: Difratograma de raios X da magnetita modificada (a), do PU (b) e do PUMag C (c)

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80

Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Origin ® versao 8.0

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para analise
morfolégica dos materiais produzidos em meio heterogéneo, de fase continua
oleosa. Foi constatado que o PU e PUMag C apresentaram morfologias
semelhantes, sendo predominantemente em forma de graos esféricos.

As Figura 34 (a) e (b) mostram as imagens de MEV do PU e a Figura 34
(c) e (d) do PUMag C, em diferentes magnificacdes. O tamanho médio das
particulas de PU foi de 5,33 (4,16; 6,49) um. Esse tamanho foi maior,
comparando com o PUMag, com as particulas de tamanho 1,67(1,54; 1,97) um
com 95 % de confianga.

A formagéo de aglomerados de particulas esféricas foi observada em
ambos os materiais. Isso pode ser provocado em sistemas de polimerizacéo
heterogéneo, devido ao processo de coalescéncia das gotas. Quanto maior o
tempo de polimerizacdo, maior tende a ser o tamanho de aglomerados.

Entretanto, para aplicacdo do compdsito PUMag como materiais de
controle de perda de circulacdo (MCPC), a formacdo de aglomerados pode
auxiliar no processo de selagem das regides com aberturas de poros maiores.

A producédo de poliuretano e poliuretano magnetita (PUMag C) foi
possivel em sistema de aquecimento convencional. A dispersao
parafina/glicerina foi submetida a agitacdo mecéanica e aquecimento, mantendo

razoavel estabilidade para o processo de polimerizacao.
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Figura 34: Microscopia eletronica de varredura em magnificagées de PU 500x (a), 2,5K x (b) e
e 5k x(d

23
At

a4

CETEM 2017/04/13 H D80 x5.0k

CETEM 2017/04/13 H D80 x500 200um (C) o (d)

Fonte: Aquisicdo de imagens em Microscopio eletronico de transmissao. Adaptado pela autora

Essa disperséo foi testada em sistema de indugdo magnética, a fim de
confirmar a viabilidade de polimerizagdo por meio da conversdo de energia
magnética em energia na forma de calor. A secdo seguinte apresentara 0s
resultados obtidos nos sistemas de polimerizacao em inducédo magnética.

5.3.2Poliuretano/magnetita por indugdo magnética (PU mag 1)

As dispersbes mondmeros/nanoparticulas de magnetita foram
submetidas a aplicacdo de um campo magnético alternado em elevada
frequéncia. De acordo com o que ja foi descrito, as nanoparticulas ao vibrarem
em funcdo da direcdo do campo, transferem calor para as vizinhancas,

promovendo o processo de polimerizagao.
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Apesar da adicdo das nanoparticulas de magnetita, para a interacao
com o campo magnético, a polimerizacdo ocorre nas gotas de mondmero,
promovendo a forma¢édo de um nanocompdésito de poliuretano-magnetita (PUM
agi). Assim, os materiais analisados nessa secao, alem de serem particulas
para MCPCs podem apresentar propriedades magnéticas.

A andlise em FTIR! foi empregada para realizar comparacdo com os
materiais produzidos por polimerizagdo convencional. Por isso, foram
colocados espectros dos materiais produzidos nos dois sistemas (aguecimento
convencional e por indugdo magnética) na Figura 35.

Além do polimero e dos compdsitos, o espectro da magnetita foi
colocado na Figura 35 (a). As vibracOes das ligacoes Fe-O foram identificadas
na banda de absorcdo na faixa de 630 a 460 cm * (TATARU; POPA:;
DESBRIERES, 2011). Entretanto, essa banda nao foi visualizada nos
espectros dos compositos (Figura 35(c) (d) e (e)). Isso porque a maior
proporgdo de massa polimérica aumenta a probabilidade das bandas da fracéo
de polimero, sendo essas sobrepostas as bandas de magnetita.

Comparando os espectros do PU (Figura 35(a)) e dos compdsitos
(PUmag 3 % C, PUmag 3% |, PUmag 9 % | e PUmag 15 % I) Figura 35(c) (d)
(e) e (f), respectivamente, foi possivel identificar as bandas de poliuretano
mostradas na Tabela A (Anexo A) (SILVERSTEIN, 2007).

Em relacdo ao estudo comparativo dos espectros dos compaositos, foi
possivel constatar que os materiais produzidos por indugdo magnética
apresentaram 0S mesmos grupamentos observados no material produzido por
aquecimento convencional. Isso indica que o sistema por aquecimento via
inducdo magnética é eficiente na producdo de Poliuretano com propriedades
similares ao seu analogo, produzido por aquecimento convencional, tendo em
vista as caracteristicas quimicas identificadas pelas analises em FTIR.

As polimerizagdes preliminares por indugdo magnética foram feitas em
anico ciclo no periodo de aplicacdo de campo de 500 s, em corrente elétrica de

751 A. Nessas condi¢cdes a temperatura final atingida foi de aproximadamente

! As bandas caracteristicas observadas no espectro do PU foram descritas na

discussdao dos resultados da secdo 5.3.1
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120 °C. Essa temperatura é muito maior do que a observada nos testes
preliminares com as dispersdes, de acordo com os dados da Tabela 22. Isso
ocorre porque a reacdo do TDI com os outros mondémeros dispersos é

exotérmica e libera calor para o sistema.

Figura 35: Espectros de FTIR da (a) magnetita; (b) PU e (c) PUmag3%C, (d) PUmag1%l
(disperséo EB6), (e) PU mag 3%l (disperséo E6) e (f) PU mag 5%l (disperséo E6)

Absorvancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
-1
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Fonte: Elaborado pela autora por meio do programa Origin ® verséo 8.0

Nessas reacdes, foi observado que uma fracdo do produto gerado
apresentou aspecto fundido, indicando que pode ter ocorrendo o processo de
despolimerizagao devido o excesso de temperatura produzido no meio.

Com o objetivo de estudar o superaguecimento do meio de
polimerizacdo, foi realizado um plano fatorial para determinar as condi¢des
mais indicadas para a obtencdo de PUMagl. Os parametros definidos para a
avaliacdo do sistema estudado em relagdo ao material produzido foi a
determinacao da intensidade NCO (Inco) € 0 grau de reticulagao.

5.3.3Planejamento Fatorial - Otimiza¢cao da polimerizagéo por inducao
magnética

A composicdo das dispersdes, para a otimizacdo do processo de

polimerizacdo em inducado, foi definida em 3% de massa polimerizavel. A
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propor¢cdo de magnetita foi aumentada, causando alteracdo no TSI da
disperséo, como pode ser visto na Tabela 25. Porém, a dispersdo apresentou
estabilidade necesséria para o0 processo de polimerizagdo em inducdo

magnética, no qual o maior tempo aplicado foi de 8 minutos.

Tabela 25: Formulacdes para o plano fatorial do processo de polimerizacdo em inducéo

magnética

Niveis Massa (g) (-1) Massa (g) (0) Massa (g)(+1)
Glicerina 0,74 0,74 0,74
TDI 1,58 1,58 1,58
Parafina 66,09 66,09 66,09
Span 1,81 1,81 1,81
maghemita 0,06 0,19 0,31
TSI 4,70 5,32 5,58

Fonte: Elaborada pela autora. Condi¢des definidas em estudos preliminares

As condicbes definidas para o planejamento de experimentos estao
detalhadas na Tabela 26, combinadas com os fatores dependentes, ou as
respostas dos experimentos realizados para o plano experimental. Os fatores
de saida (dependentes) foram o grau de reticulacao (GR) e a intensidade NCO
(Inco) determinados nos espectros oriundos das andlises das amostras em
FTIR. Os dados da analise de grau de reticulagdo estdo apresentados
detalhadamente na Tabela Ap L e os espectros de cada material produzido
nesse plano experimental estédo na Figura Ap. L, ambos no Apéndice L.

Os materiais de menor grau de reticulacdo (GR) foram obtidos no
sistema PEL. Esse sistema apresentou o um dos maiores indices de NCO, de
acordo com a analise dos espectros da Figura Ap. L em conjunto com 0s
calculos de Inco. Esses resultados podem indicar que esse sistema gerou o
material de menor grau de reticulacdo e com maior residuo de NCO. Em
relacdo ao Inco mais alto, pode ser associado a menor grau de polimerizagao,
tendo em vista os NCO livres que podem ser oriundos de terminais de cadeias
ou mondmeros néo reagidos.

Apesar do experimento PE1l ter sido submetido as condicbes mais
severas entre todos 0s experimentos - maior corrente elétrica (A), maior tempo
(s) e maior percentual de magnetita (%) — o material produzido ndo apresentou
o0 grau de reticulacdo e o consumo de NCO esperado. Isso pode ter sido

causado pelo aumento de temperatura repentino causado ndo s6 pela
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transferéncia de calor pelas movimentacdes das nanoparticulas, mas pela
liberacdo de calor durante a polimerizagcédo. O superaquecimento do meio pode
ter prejudicado a polimerizagao.

Tabela 26: Fatores do plano experimental da polimerizagdo em indugao magnética,
combinadas aos dados das respostas grau de reticulacdo (GR) e Indice de intensidade de
absorvancia (Inco)

Exp Corrente Tempo Mag (g) GR GR IC (95%) Inco
(A) (x1) (s) (x2) (X3) medio
PE1 751 (+) 500 (+) 0.31 (+) 79,75 (74,70; 84,80) 7,43
PE2 751 (+) 500 (+) 0.06 (-) 89,79 (88,00; 91,59) 8,02
PE3 751 (+) 100 (-) 0.31 (+) 83,39 (75,47; 91,30) 0,96
PE4 751 (+) 100 (-) 0.06 (-) 88,96 (87,96; 89,95) 3,67
PE5 351 (-) 500 (+) 0.31 (+) 85,84 (78,08, 93,60) 0,68
PE6 351 (-) 500 (+) 0.06 (-) 82,17 (70,58; 93,77) 4,92
PE7 351 (-) 100 (-) 0.31 (+) 84,38 (79,40; 89,36) 2,03
PES 351 (-) 100 (-) 0.06 (-) 88,36 (84,43; 92,29) 3,16
PE9 551 (0) 300 (0) 0.19 (0) 90,36 (79,01; 99,72) 4,64
PE10 551 (0) 300 (0) 0.19 (0) 96,91 (91,68; 02,14) 4,85
PE11 551 (0) 300 (0) 0.19 (0) 98,55 (94,87; 102,22) 6,12

Fonte: Condicdes geradas com o auxilio do programa Statistica. Tabela elaborada pela autora

O maior grau de reticulacdo foi observado no sistema PE11.
Entretanto, esse material também apresentou o Inco relativamente alto,
comparando com os experimentos PE4, PE5 e PE7. Nesses trés sistemas, 0s
GRs sao estatisticamente iguais aos observados nos analogos de PE11, o PE9
e PE10. Porém, o material com os melhores resultados combinados de GR e
Inco foi o PES.

No estudo estatistico com base no plano experimental, os dados de
saida da variavel referente ao GR indicam que o modelo apresenta um bom
ajuste aos dados experimentais tendo em vista que o0s resultados dos
experimentos do ponto central apresentam valores estatisticamente iguais,
considerando o intervalo de confianga de 5 %.

As particulas de PUmag-l produzidas nas condicbes do experimento
PE10 foram selecionadas para a analise em microscopia eletrdnica de
transmissao. Isso porque, de acordo com os resultados observados na Tabela
26, 0os materiais apresentaram o conjunto de resultados (Gr € Inco) mais
adequados ao perfil de material requerido para a aplicacdo como MCPC.

As imagens obtidas nessa analise estdo apresentadas na Figura 36.

Nas magnificagbes de 220.000 e 570.000 vezes, foi possivel observar
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possiveis aglomerados de nanoparticulas de magnetita, de tamanhos médios
de 6,18 (2,44; 9,91) nm, com limite de 95% de probabilidade. As nanoparticulas
observadas na imagem da Figura 36 (c) foram analisadas por difracdo de
elétrons na tentativa de obter informacdes de padrdes e identificar o tipo de
cristal.

A Figura 37 mostra o resultado da analise de difragdo de elétrons, na
qual foi possivel identificar anéis que correspondem aos planos cristalinos. Por
andlise de referéncia com o padréo do ouro, foi possivel medir o didametro dos
anéis. O anel indicado apresentou diametro de 184 nm. A partir desse valor, foi
possivel calcular o valor da distancia interplanar (d;) que foi de 2,51 A, referente

ao plano cristalino (311).

Figura 36: Microscopia Eletrénica de transmissdo do PUMagl produzido no sistema de
polimerizacéo do plano fatorial PE10 em magnificacdes de (a) 15000x; (b) 220000x e (c)
570000x

(€)

Fonte: Imagens geradas em micriscépio eletrénico de transmisséo alta resolu¢cao, modelo
Tecnai Spirit 12 D1071. Imagens adaptadas pela autora com auxilio do programa paint®
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A identificacdo precisa da magnetita incorporada na massa polimérica
foi possivel por meio da difracdo de elétrons. Assim, nas analises preliminares
foi comprovado que a adigdo de nanoparticulas magnéticas foi eficiente, sendo
mantidas as caracteristicas de materiais superparamagnéticos.

Em linhas gerais, os testes preliminares indicam que 0s compdsitos
PUMag apresentam apreciavel aplicabilidade em sistema MCPC, tendo em
vista a incorporagdo bem sucedida das nanoparticulas supermagnéticas, tendo
como principal efeito o aumento na resisténcia térmica do PU. Essa
propriedade fornece maior aplicabilidade desse material como MCPC, isso

porque em condicdes severas de temperatura essa € uma propriedade

relevante.

Figura 37: Difracdo de elétrons do ponto referente a magnetita recoberta por PU

Fonte: Imagens geradas em micriscépio eletrénico de transmisséo alta resolu¢cao, modelo
Tecnai Spirit 12 D1071. Imagens adaptadas pela autora com auxilio do programa paint®

5.3.4Vazéo de fluido - MCPC em leito poroso

Para testar a eficiéncia do PU por indugdo magnética no processo de
formacdo de MCPC em leito poroso, o sistema de polimerizacdo selecionado
foi o PE10, do experimento do plano fatorial foi utilizado. A dispersao consiste
em 3 % de massa polimerizavel, ajustando-se as formula¢des para um volume
de 440 mL, aproximadamente.

A descricdo do experimento esta detalhada na secdo 0. A amostra €

colocada na coluna, composta por esferas de vidro, com porosidade
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aproximadamente 17 %. A Figura 38 ilustra o aparato para o teste de controle
de vazéo de fluido.

A disperséo - contendo os monémeros e as nanoparticulas magnéticas
- foi vertida na coluna. Com a aplicacédo da corrente elétrica, para a formacéo
do campo magnético, ocorreu o0 aquecimento levando ao processo de
polimerizagdo. Esse processo apresentou maior intensidade nas proximidades
da bobina, onde o campo magnético € maior. A medida que os mondmeros
polimerizam, a viscosidade do meio aumenta, tendo como consequéncia a

diminuicdo de vazéo da fase da dispersédo nao polimerizada.

Figura 38: Esquema do teste de controle de vazéo de fluido por formagdo de MCPC
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A Tabela 27 mostra os resultados dos ensaios realizados. Um teste em
paralelo para producdo de PU com aquecimento convencional foi realizado.
Nesse experimento, a dispersdo, aquecida previamente, foi vertida e mantida
em repouso até ser detectada a mudanca de aspecto, indicando a formacao do
PU. Com a formacdo de massa polimérica, a valvula foi aberta para que a
vazéo do fluido seja medida.

Para o estudo do MCPC em inducdo magnética, a dispersdo PE10 foi
submetida a em duas condic¢des: (SI) 551 A em 300 s e (SII) 751 A em 500 s.
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De acordo com o0s mecanismos supracitados de aquecimento por inducao
magnética, a movimentacdo intensa das nhanoparticulas promoveu o
aquecimento in situ, sendo formada a massa polimérica.

Nesses testes, a taxa de vazéo volumétrica (Q,) que corresponde ao
volume do fluido pelo tempo, pode ser determinada, e sdo mostradas na
Tabela 27. No teste em sistema convencional ocorreu a reducao da vazao do
fluido de 29 para 15 cm?/s. Este resultado é relativamente satisfatdrio, porém, o
tempo de formagao do MCPC foi relativamente longo (180 minutos).

Com relacédo a reducédo da vazéo do fluido nos sistemas de inducéo
magnética, o sistema | apresentou baixa eficiéncia, uma vez que a vazao do
fluido inicial (Q.o) e vazao do fluido final (Q.s) apresentaram pouca diferenca. Ja
o sistema Il (Sll), o qual a aplicagcdo do campo magnético foi feito em 500 s
(8,33 min), a vazao final diminuiu para menos da metade da vazéo inicial.

De acordo com os resultados, a diminuigcdo da vazao foi observada em
todos os sistemas estudados. A indugdo magnética apresentou vantagem
sobre o sistema convencional. Isso porque, nos dois casos por indugao, a
diminuicao do fluido foi similar (SI) ou superior (Sll), em um intervalo de tempo
consideravelmente curto.

Devido a baixa propor¢céo de particulas formadas e o alto volume néo
polimerizado, a dispersdo composta por 3 % de massa polimerizavel ndo é
indicada para a vedacdo completa do leito poroso. Isso porque nesse tipo de
meio, a polimerizacado é dificultada principalmente em baixa concentracéo.

Em funcdo disso, foram realizados testes com percentual de massa
polimerizavel 10x maior em relagédo a formulagédo de PE10. As condi¢cbes da
inducdo magnética aplicada em SlI (751 A em 500 s) foram definidas como a
mais indicada, em fung¢do da maior retencdo observada no ensaio anterior. As
condicdes da andlise associados aos dados obtidos estdo apresentadas
também na Tabela 27.

A taxa de vazdo volumétrica (Q,) em todos os sistemas estudados
diminuiu consideravelmente com a aplicacdo do campo magnético alternado
em 751 A e 500 s. Além disso, 0 aumento da concentragdo de nanoparticulas
magneéticas contribuiu com maior fornecimento de energia térmica ao sistema.
Por isso, a polimerizacédo foi mais intensa, formando material de GR maior e

menor Inco, N0 material formado no sistema com 6,2 g (5 % (p/p) de magnetita.
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A vazdo inicial dos sistemas, antes da polimerizacdo, foi de 34,8 cm?s,
para os sistemas com 1 e 5 % e de 30,1 cm®s para o sistema com 3 % de
magnetita. Apés a aplicacdo de inducdo magnética por 8,33 min, a vazao
decresceu para 4,8; 2,4 e 0,8 cm®/s para os sistemas com 1, 3 e 5 % (p/p) de
magnetita, respectivamente. Esse resultado € muito motivador, tendo em vista
a consideravel reducdo da vazdo do fluido. Isso demonstra que o material
polimérico, formado por indugdo magnética tem grande potencial no controle de
perda de circulagéo.

Tabela 27: Teste de vazéo de fluidos por aplicacdo de MCPC (PU por indugcdo magnética)
PUMag1%I| PUMag3% | PUMag5 %I

Sl Sli ()] )] (@
M. polimerizavel 13,2 13,2 125 124 125
To (°C) 30 43 31,5 31,5 31,5
Te(°C) 48 52 80,0 116,0 102,0
AT (°C) 18 8 48,5 84,5 70,5
Tempo de teste
(min) 5 8,33 8,3 8,3 8,3
Grau de
reticulacao (%) 89 89 64,0 78,0 82,0
Inco 85 85 4,0 3,1 2,8
V o(cm®) 446 446 452 452 452
Vi(cm®) 426 125 100 100 100
To vazao(S) 12 16 10,0 12,0 13,0
Tt vazao(S) 12 12 21,6 41,8 120,5
Qv (cm3/s) 37 28 45 38 35
Qvt (cm®/s) 36 10 4,6 2,4 0,8

Fonte: Elaborada pela autora

6. CONCLUSOES

A producéo de particulas de magnetita de dimensdes nanométricas foi
possivel por meio da modificacao/estabilizacdo pelo método de modificagcao por
formacdo de complexo com sal organico (Citrato de sodio). As nanoparticulas
de magnetita apresentaram tamanhos médios de 7,2 + 2,7 nm, com forca

magnética de 702 mN/g. Essas propriedades s&o apreciaveis para a producéo
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de energia em forma de calor por meio das vibracdes tipicas de
superparamagnetismo ativado pela aplicacdo do campo magnético. Para a
producdo das dispersdes magnéticas, a obtencdo de magnetita em escala
nanomeétrica foi fundamental de modo a garantir a propriedade
superparamagnética dessas particulas.

O desenvolvimento de dispersfes, constituidas de mondmeros e
nanoparticulas de magnetita, apresentou grande potencial para a producéo de
material polimérico por aplicacdo de inducdo magnética. O aquecimento
promovido por um campo magnético alternado atua como uma fonte de
energia, que pode ser convertida em energia em forma de calor, auxiliando no
processo de polimerizagdo. Tendo em vista o potencial de aquecimento, a
aplicacdo da inducdo magnética pode ser considerada em casos de
polimerizacao in situ para controle de perda de circulagao.

O sistema de polimeriza¢éo via inducdo magnética para a formacao de
MCPC em testes de bancada apresentou vantagens em relagao ao sistema por
aguecimento convencional, principalmente pelo tempo mais curto requerido
para a promocéao da polimerizacao, a qual foi 98% menor do que o tempo de
polimerizagcdo em aquecimento convencional.

De acordo com os resultados, quanto maior a propor¢cao de magnetita,
maior o aumento da temperatura, tendo em vista que no sistema com 5% (p/p)
de magnetita apresentou variacdo de temperatura de 70°C. O limite de
percentual de magnetita pode ter sido atingido, pois 0 excesso de temperatura
pode ser um problema em relacdo as propriedades do MCPC produzido.
Entretanto, o sistema PUmag 5% foi o material de controle de perda de
circulacdo (MCPC) que apresentou maior grau de reticulacdo (Gr) e menor
indice de intensidade de diisocianato de tolueno (Inco), 0 que justifica a

vedacao do leito poroso mais eficiente entre os sistemas estudados.
7. SUGESTOES

Em relagdo ao estudo de producdo de particulas de magnetita em
escala nanométrica, fazem-se necessérios novos estudos para definir a melhor

condicdo de modificacdo e estabilizacdo de superficie das particulas. Um plano



141

experimental completo poderia ser desenvolvido a fim de avaliar os fatores
relevantes, tal como o tempo de agitacdo e quantidade de sal organico.

Para a definicdo de formulacdo de dispersdes meio continuo oleoso
para a producdo de PU, o estudo de estabilidade pode ser reavaliado, e
acompanhado por um redesenho experimental. Esse estudo pode fornecer
ferramentas estatisticas que fornecam informagdes de como obter sistemas de
minimo de instabilidade possivel.

Os sistemas de polimerizagdo por inducdo magnética podem ser
reestudados para a producéo de outros polimeros e compdsitos por dispersao,
como exemplo o poli (&cido latico) (PLA).

O sistema de producdo de material para o controle de perda de
circulacdo (MCPC) via inducdo magnética pode ser testados para outros
materiais , tal como em sistemas de reticulacdo de SBR e carbonato de calcio

ou poli(vinil &lcool) (PVA).
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Apéndice A: Producdo cientifica de sistema por inducao
magnética

Figura Ap. A: Gréfico de dispersdo do numero de trabalhos nos ultimos 10 anos relacionados a
inducdo magnética e fluidos magnéticos, quantificados nas bases de dados Science direct e
Springer link
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Fonte: Elaborado pela autora
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Apéndice B: Microscopia de dispersdes magnéticas

Figura Ap. B: Dispersdes parafina/glicerina com magnetita submetida ao processo de
desidratacdo (a) & quente (100°C na estufa) e (b) a frio e sobvacuo (-57°C no liofilizador) e (c)
modificados com citrato de sédio

f (b)

(€)

Fonte: Analise e imagens adquiridas pela autora.
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Apéndice C: Cristalografia de 6xido de ferro (Fe;03)

Figura Ap. C-1: ilustracé@o da célula unitaria da magnetita
c

Fonte: Produzido pela autora no site (“Crystallography Open Database”
http://www.crystallography.net/cod/result.php? CODSESSION=4iigltv4ulaueomf{8k6qt9q
gvolcrhpt&page=2&count=20&order_by=file&order=asc)

Figura Ap. C-2: Difratograma padréo de magnetita Fe304
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Fonte: Produzido pela autora no site (“Crystallography Open  Database”
http://www.crystallography.net/cod/result.php? CODSESSION=4iigltv4ulaueomf8k6qtoqgvolcrhp
t&page=2&count=20&order_by=file&order=asc)
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Tabela Ap. C-1: Parametros da célula unitaria FesO,4 (HAAVIK et al., 2000)

h k I di(A) 20
1,0 1,0 1,0 4,85 18,3
2,0 2,0 0,0 2,97 30,1
3,0 1,0 1,0 2,53 354
4,0 0,0 0,0 2,10 43,1
4,0 2,0 2,0 1,71 53,6
3,0 3,0 3,0 1,62 57,1
4,0 4,0 0,0 1,48 62,7
Fonte: Produzido pela autora no site (“Crystallography

Open

Database”

http://www.crystallography.net/cod/result.php? CODSESSION=4iigltv4ulaueomf8k6qt9qgvolcrhp
t&page=2&count=20&order_by=file&order=asc)



Apéndice D: Resultados da andlise por Magnetometria

Figura Ap. D-1: Magnetizacdo em 5K(a -b) Magnetita pura
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Figura Ap. D-3: Magnetizacdo em 5K Magnetita Condic&o 2
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Figura Ap. D-4: Magnetizagdo em 5K Magnetita Condicdo 2.1
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Figura Ap. D-5: Magnetizacdo em 300K Magnetita pura
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Figura Ap. D-6: Magnetizacdo em 300K Magnetita Condicdol.1
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Figura Ap. D-7: Magnetizacdo em 300K Magnetita Condic&o 2
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Figura Ap. D-8: Magnetizacdo em 300K Magnetita Condicdo 2.1
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Apéndice E: Magnetometria das particulas de 6xido de ferro em
temperatura de 300K

Figura Ap. E-1: Magnetizacdo em 300K (a -b) da Magnetita pura e condicédo 1.1
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Apéndice F: Termogramas das dispersdes magnéticas

Figura Ap. F-1: Termograma das analises de dispersdes com magnetita
(a) Condigéo 1, (b) condicdo 1.1
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Fonte: Termogramas produzidos pela autora com auxilio do programa de producéo de gréficos
Origin 8.0®

Tabela Ap. F: Resumo dos dados de andlise térmica das dispersées com magnetita

T Maxima T Maxima Cinzas

Dispersdo 1° evento 2° evento massa (mg)
Condicéo 1 88 96 0,505
Condicéao 1.1 85 93 0,486
Condicéo 2 77 89 0,181
Condicao 2.1 77 88 0,153

Fonte: produzido pela autora
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Apéndice G: Dados obtidos das analises por Espalhamento de Luz
Dinamico

Tabela Ap. G: Dados da analise em espalhamento de luz dinamico das dispersdes para plano
fatorial das condicSes de estabilizacdo da magnetita.

Diametro (nm) IPD
Amostras Média LCI LCS Media LCI LCS
Condigéo 1 113 101 126 0,23 0,22 0,24
Condigéao 1.1 92 87 97 0,22 0,21 0,23
Condicéao 2 171 144 199 0,25 0,24 0,26
Condicao 2.1 93 86 100 0,27 0,18 0,37

LC — Limite de confianga com 95% probabilidade , grau de liberdade 2 (t=4,30)
Fonte: Elaborado pela autora
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Apéndice H: Resultados dos tratamentos de dados da analise morfologica
por MET

Tabela Ap. H: Diametro das particulas visualizadas em MET

exp'\élrjimzrnigse(l\l) Condi¢do 1 D (nm) Condig¢éao 2 D (nm)
1 10,08 7,80
2 7,99 8,18
3 4,85 12,26
4 7,99 10,40
5 12,27 7,43
6 11,70 7,43
7 3,42 7,43
8 4,57 7,80
9 5,42 7,43
10 5,14 3,71
11 8,56 8,92
12 5,99 11,89
13 6,28 10,40
14 10,28 1,85
15 6,56 7,43
16 7,71 6,31
média 7,42 7,92
desvio pad 2,62 2,66
LC Inferior 6,03 6,50
LC Superior 8,82 9,34
Intervalo de Confianca 95% 95%
Nivel de confianga (Erro) 5% 5%

Fonte: Elaborado pela autora
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Apéndice I: Resultados dos tratamentos de dados das analises de
difracdo por MET

Tabela Ap. I-1: Dados para calculo de fator de referéncia para determinacao de distancia
interplanar da amostra analisada

D(E)Teelg)o Raio (pixels)  di (nm) hkI(Miller)
156 78 0,4692 1m
Condigdo 1 249 125 0,2940 220
290 145 0,2524 400
200 100 0,2981 220
Condicao 2 238 119 0,2505 311
286 143 0,2084 400
405 203 0,1472 440

Fonte: Elaborado pela autora

Tabela Ap. I-2: Determinacao de distancia interplanar da amostra pelo diametro das
imagens de difracdo de elétrons

Diametro Raio

(ixel)  (pixe) A Lnm - Pixellnm

248 124 2,51 3,98 31,12
Padrao 300 150 2,44 4,10 36,60
do Ouro 414 207 2,23 4,48 46,16

Média 36,60
Fonte: Elaborado pela autora
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Apéndice J: Microscopia das emulsdes e dispersdes

Figura Ap. J-1: Imagens da analise de microscopia Optica das emuls@es glicerina/parafina
estabilizada pelos tensoativos Span 80 apés 30(a) e 90(b) minutos, span 85 apds 30 (c) e 90
minutos (d) e span80/span85 apds 30(d) e 90 (e) minutios

(b)

(d)

(e)

Fonte: Imagens obtidas em microscopio optico, produzidas pela autora.

(f)
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Figura Ap. J-2: Imagens da dispersao parafina/glicerina/magnetita em magnificagéo (a) 10x e
(b) 25x

(b)

Fonte: Imagens obtidas em microscopio optico, produzidas pela autora.
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Apéndice K: Informagdes de bandas de esperctrogramas oriundos das
analises por FTIR

Tabela Ap. K: Faixa de comprimento de onda de absor¢éo das vibragdes corresponentes aos
grupamentos guimicos do poliuretano, magnetita e citrato de sédio
N° de

Mov.
(%rr]ﬁ_"f) Vibracionais

3290-3280 O-H ou N-H

2;81760' C-H(CH, e CH3
2292-2277  NCO livres
1640-1600 c=0
1540-1520 | retanica
1300-1196 co

630-460 Fe-O

Fonte: Elaborada pela autora
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Apéndice L: Plano Fatorial de polimeriza¢gao do poliuretano via Inducéao
magnética

Tabela Ap. L: Graus de reticulacdo dos polimeros produzidos por inducdo magnética para o
plano fatorial (se¢do 4.3.2.3)

Amostra

PU-Mag Amostra Final Grau de GR GR . .

~ . : ~ - LC* Inferior  Superior
Inducéo inicial (Po6s- reticulacio medio desvpad

extracao)

PE1.1 0,0351 0,0277 78,92
PE1.2 0,0238 0,0192 80,58 9,75 1,17 505 74,70 84,80
PE2.1 0,0333 0,0300 90,09
PE2.2 0,0638 0,0571 89,50 89,79 0.42 1,80 88,00 91,59
PE3.1 0,2018 0,1709 84,69
PE3.2 0,2303 0,1890 82,08 83,39 1,84 791 7547 91,30
PE4.1 0,1090 0,0968 88,79
PE4.2 0,0193 0,0172 89,12 88,96 0.23 1,00 87,96 89,95
PE5.1 0,2080 0,1812 87,12
PES.2 0,0298 0,0252 84,57 85,84 1,80 7,76 78,08 93,60
PE6.1 0,0375 0,0301 80,27
PE6.2 0,2010 0,1690 84,08 82,17 2,70 11,59 70,58 93,77
PE7.1 0,2089 0,1780 85,20
PE7.2 0,0557 0,0465 83,56 84,38 1,16 498 79,40 89,36
PES8.1 0,1930 0,1718 89,01
PES8.2 0,1210 0,1061 87,71 88,36 0.91 393 8443 92,29
PE9.1 0,2083 0,1897 91,07
PE9.2 0,0227 0,0199 87,67 89,37 2,41 1035 79,01 99,72
PE10.1 0,1998 0,1953 97,77
PE10.2 0,0532 0,0511 96,05 96,91 1.22 523 9l68 10214
PE11.1 0,1846 0,1830 99,15
PE11.2 0,0243 0,0238 97,94 98,55 0,85 367 9487 102,22

* Intervalo de confiangca com 95% de probabilidade

Fonte: Elaborada pela autora
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Figura Ap. L: Espectrogramas das particulas de PUMag | produzidas nos experimentos do
plano fatorial de otimizacdo do processo de polimerizagdo em indugdo magnética (a)PEL,
(b)PE2, (c)PE3, (d)PE4, (e)PE5, ()PES6, (g)PE7, (h)PES, (i))PE9, (j)PEL10, ()PE11

350
300

250 4

N

o

o
1

Absorvancia (U.A.)

4000 I 35|00 I 30|00 I 25|00 I 20|OO I 15|00 I 10|00
N° de onda (cm'l)

Fonte: Espectrogramas produzidos pela autora com auxilio do com auxilio do programa de

plotagem de graficos Origin 8.0®
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Anexo A: Grupos funcionais de mondmeros isocianatos para

producédo de poliuretano

Figura A. A: Reacdes com os diisocianatos (NCO)

Compostos reativos
com Diisocianatos

Produto

7 .
NCO 0=C\ >C=0 Dimero de Diisocianato
N
0
R Il R )
H.0 s Ureia
H H
I
’ R ' H
R’NH> \N/C\N/R Ureia
H H
R'OH O Carbamato

H |
R —N—C—0—R

Fonte: Adaptado de THOMAS et al., 2017
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Anexo B: Reac0Oes para producéo de poliuretano em dispersao

Figura A. B-1: Metodologia de preparo de pré-polimero com triglicerideo ricinoleico do 6leo de
mamona, seguida de neutralizagdo do NCO com trietil amina (TEA).

0 OH
Hzc_ofu\/\/\/\/=\)\/\/\/‘:“3 CHj
| o NCO o CH3
CH_OIU\/\/\/\/W/\,CH:* + + OH
| 0 OH CooH
Hzc_o)]\/\/\/\A/l\/\/\/CHg NCO
MEK
NCO
CHj 4h CHs CHj3 HN*"
o °C,N.
NH
;NH cooa_u}- o COOH
N
ocCl HN
X
_ CH;;
oL O&CHMJ;
s \fcrtz . CHﬁu\o—(l:H
HzC—OY(CHz A~ CH2
%CHS
Y 0_ 0
NH
NCO
CHy HN™
o NH O OAO
Pré-polimero PUCOwco ¢, T
o} COOH
Pré-polimero PUCOuco
NEt,
CHg : 3 N"'FNCD
o 40°C Hs
0, o CHy
NH 00, JNH p’/
p e c00™ N*HEL,
OCN
HN
o 0 HzC—OAchj_\)\(CHz CHy
HaC
e MCH%O cl:H
Hzc—o\((CHz A~ CH
7 9‘5(:H3
0 o\fo
NH
NCO
CHy HN™
o NH O o’ko
Pré-polimero PUCONCO anidnico ¢y, I 2,
o COO NHEL,

Fonte: Adaptado de MOHAMED et al., 2014
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Figura A. B-2: Adicdo da hidrazina ao prepolimero PUCOyco para a extenséo de cadeia.
Precursor do PUD

Pré-polimero PUCO nco Anidnico

0
. ..
etapa de extensao de cadeia \—\ NH A NH ™ NHewawse
CH; NHz CHs CHj3 HNM NH
0
o 0 CHa NH O o Yo
9 1 ;NH ECS%O‘)_NH 0 €00™ N*HE,
wmeNH-C Oy y
\NH/\’NH HN
A
)“: 0 0”0
0™ S0 HEC_O)%CHF\)\(CHQ Chs
HaC. i | ! s
oxs N CHﬁf\o-TH
— CH
HoC O\ACHZ%-_—/\'& E%CHS
0 o_ 0
NH 0 ﬁ
NH-C Loy
CHg N \NH/\,NH e
NH TI/O\/I/\OAO
iqua g COo0 N'HE
etapa de disperséo do PU Agua &
Evaporagao de solvente (MEK)
Dispersédo PUCO
Fonte: Adaptado de MOHAMED et al., 2014
Figura A. B-3: Sintese da poliamida.
0 Cl
1.1nng—®—{’—©—mﬂ. + In W
) “ c o
Bis(4-amino difenil) sulfona DMF Cloreto de Terefitaloil
-HCl| 24h
rit, N,
0 P 9 Q = = P~
(0] 0
APAS

Fonte: Adaptado de MOHAMED et al., 2014
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Figura A. B-4: Metodologia de copolimerizacdo de sistemas de dispersdes PUD
(PUCOnco) € de poliamida aromatica (APAS)

Cl‘,OOH
H N R weNH, OCNwwwRawwwNCO
APAS PUCOuco Pré-polimero
40°C | Processo de Copolimerizacédo
(|300H 0 0 COOH

i | I
0C NwwRmwwNH—C —NHmwwR ' s NH—C ~NHwwRawaNC O

TEA | Neutralizacdo

CcOO o 0 CO0

| I I |
OCNwwRwwwwNH—C—NHmwwR'wwsNH—C ~NHwwwRAwwNCO

H,NCH,CH,NH, | Extensdo de cadeia

2 L5 o g 8
I [
wwwNH—C—NHwwRawwNH—C—NH#wR " ww- NH—C ~NHwww R i NH-C ~NH e

Disperséao
PUCO-co-APAS copolymer dispersion

Fonte: Adaptado de MOHAMED et al., 2014
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Anexo C: Geracdo de campo eletromagnético

Figura A. C-1: Loop de corrente para a geracdo de um campo magnético.

Loop de corrente \</ .
elétrica

Fonte: Adaptado do trabalho de Moskowitz e colaboradores (2010).

Figura A C-2: Dois tipos de relaxacdes comuns tipicas em fluidos magnéticos, apos
aplicacao de campo magnético B.

Relaxagao de Neel Relaxagao de Brown
Apos a aplicagdo do Apos a aplicagio do
Campo Magnétice B Campeo Magnético B

¢ Vv

B

. )
v Vg

Fonte: Adaptado do trabalho de Laurent e seus colaboradores (LAURENT et al., 2011)
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Tabela A C-1: Parametros relevantes para estudo em magnetismo. Adaptado do
trabalho de Moskowitz e colaboradores (2010). (MOSKOWITZ, 2010)

CGS
Vetor ou grandeza ~ .(SI) (centimetro Fatores de
d ! Equacao Sistema ~
€ magnetismo . grama, conversao
Inrternacional
segundo)
Indugao (ré‘)agne“ca B=po(H+M)  Tesla (Te) Gauss (G) 1T=104G
Campo (|rr_1|:;19net|co H=i/2r Alm Oersted (Oe) 1 A/m =4/10° Oe
Moment?mm)agnetlco Mo=i*A A.m? emu 1Am?=10%emu
0
. — -3
Intens_ldad~e de M = my/V Alm emu/cm? 1A/m= 1(3) emu
magnetizacao (M) /cm
Sigma (8) & =my/m A.m?/kg Emu/g
Susceptibilidade _ 3 1m® /kg =
() X = 6/H m°/Kg emu/Oe.g 10%4femulOe. g
Permeabilidade do Ho=H/M Adimernsional

espaco livre

Quadro A. C-1: Informacgdes adicionais dos parametros do magnetismo. Adaptado do
trabalho de Moskowitz e colaboradores (2010). (MOSKOWITZ, 2010)

Onde:

i:Corrente elétrica (Ampere);

r: raio (metro) do loop;

A: area (metro?);

Mp: Momento magnético;

M: Intensidade de magnetizacao;
V: Volume (metro®);

m: massa (Kg ou g)

Ho:constante de permeabilidade (41.107)
H: Intensidade do Campo magnético

B: Inducao magnética

M: Intensidade de magnetizacéo




