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INTRODUCAO

A separagdo de ions metdlicos €, ha muito, um problema
gue vem ocupando os pesquisadores de todo o mundo, sem
que, até hoje, os métodos desenvolvidos segjam considerados
satisfatorios. Com o aumento do uso de metais de dificil sepa-
ragdo e seus compostos em tecnologias de ponta, torna-se cada
v:lzzmais necessaria a producéo de materiais com elevada pure-
za“.

A cromatografia de extragdo vem sendo bastante utilizada na
separacdo de ions metélicos. Nesse método, sdo utilizados su-
portes funcionalizados com grupamentos quelantes ou impreg-
nados com agentes complexantes liquidos. Os suportes mais
utilizados sdo os copolimeros reticulados a base de divinil-
benzeno, devido a facilidade de obtencdo desses materiais com
estrutura porosa controlada. Vérios estudos tém sido feitos na
tentativa de se obter suportes com esqueleto polimérico de es-
trutura favoravel areagéo de complexagdo, ou seja, uma distri-
buicdo adequada dos grupos quelantes na superficie da rede
polimérica. A obtencdo de suportes com alta érea especifica e
didmetros de poro altos leva a uma répida difusdo dos ions e
conseqiiente melhora da cinética de extragdo, assim como a um
aumento da capacidade total de complexagdo®.

Suportes poliméricos impregnados exigem um balango en-
tre o didmetro de poro e o grau de impregnagdo, ou seja, O
teor de agente complexante adsorvido na superficie do suporte.
Copolimeros com alto grau de impregnagdo devem ser sinteti-
zados em condi¢Oes tais que produzam poros com didmetro
médio relativamente alto, a fim de favorecer a melhor distribui-
¢ao do agente complexante. Para baixos graus de impregnacéo,
poros pequenos ja sdo capazes de propiciar uma boa distribui-
¢do. Porém, poros muito pequenos, além de prejudicar a distri-
buicdo do agente complexante, impedem a difuso satisfatoria
do meio diluente através do esqueleto polimérico, dificultando
assim a reagio de complexacao®.

A utilizagdo de suportes funcionalizados, onde o grupa-
mento quelante esteja quimicamente ligado a rede polimérica,
torna ainda mais necessdria a obtencdo de estruturas porosas
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adequadas, ja que a capacidade desses suportes é funcdo da
distribuicdo dos grupos no esqueleto polimérico. Devido a sua
baixa mobilidade, esses grupos geralmente ndo saturam a esfe-
ra de coordenag&o dos ions metdlicos, pois as moléculas rigi-
das do polimero ndo assumem a conformagdo adequada para
tal, podendo haver formagdo de complexos insaturados de me-
nor estabilidade™®.

Devido ao balango entre a estrutura porosa e o desempe-
nho de suportes poliméricos em métodos cromatogréficos, o
mecanismo de formag&o da estrutura porosa de copolimeros a
base de divinilbenzeno vem sendo bastante estudado desde a
década de 60710, Para tal, é fundamental o conhecimento e a
utilizac8o de técnicas especificas de caracterizagdo da porosidade
dos materiais obtidos.

CARACTERIZAGCAO DA ESTRUTURA POROSA

Quando uma solugdo aquosa de ions metélicos permeia atra-
vés de uma coluna cromatogréfica empacotada com um material
polimérico, a reagdo de extragdo dos ions se da somente na
superficie da fase estacionaria, j& que a égua € incapaz de in-
char a rede polimérica. Este fato faz com que seja adequado
introduzir-se o termo “adsor¢do” no tratamento deste processo
de retencéo, j& que se trata apenas de um fendmeno de super-
ficie, apesar de ser acompanhado por uma reagdo quimica.

A érea de uma determinada massa de sdlido € inversamente
proporcional ao tamanho de suas particulas. Considerando-se o
caso ideal de particulas cubicas homogéneas com vértices de
comprimento /, a area especifica A, designada como sendo a
area de 1g do solido, € dada por:

A=6/p ¢ (Equagdo 1)
onde p € a densidade do sdlido. Para solidos de forma irregu-
lar e diferentes tamanhos de particula essa relacdo se torna
mais complexa, porém ainda pode ser usada como um indicati-
vo da relagdo entre a area e o tamanho da particula.

Existem dois tipos diferentes de formagéo porosa. O pri-
meiro tipo se constitui de espagos existentes entre as particulas
primérias de um solido quando estas se encontram ligadas pela
acdo de forcas de superficie, formando agregados ou aglomera-
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dos. Estes conjuntos de particulas s8o denominados particulas
secundérias. Fazem parte ainda deste primeiro tipo de poros os
espagos existentes entre as particulas secundérias. As caracte-
risticas desse sistema de poros estdo ligadas a forma e ao
tamanho das particulas primérias e secundéarias do sélido que o
originou. As principais formas de particulas primé&rias séo a
esférica e a plana. A forma dos poros formados a partir da
aglomeracdo dessas particulas sera fungéo da sua distribuicdo
de tamanhos e da forma de empacotamento. Quando as particu-
las sdo esféricas, que é o caso dos suportes poliméricos a base
de divinilbenzeno obtidos por polimerizacdo em suspensio, o
empacotamento pode ser expresso em termos do nimero de
coordenagdo N, que é o nimero médio de particulas esféricas
vizinhas em contato com uma determinada particula (Figura 1).
No caso ideal, onde as esferas apresentam 0 mesmo tamanho,
N pode assumir valor igual a 12 se o empacotamento for hexa-
gonal, 4 para tetragonal e pode chegar a 2 em uma estrutura
muito aberta.

Figkjlra 1. Poros em agregados constituidos de particulas esféri-
cas.

O segundo tipo de porosidade é formado quando uma parte
do solido € removida, seja por um processo de solubilizagdo
parcial deste sdlido, reacbes com formacdo e permeacdo de
gases ou, no caso dos suportes poliméricos, pela separacdo de
fases entre o copolimero e o diluente durante o processo de
sintese do suporte (processo de polimerizagéo). Estes dois ti-
pos de porosidade s@o responsaveis pelos conceitos de area
externa e interna.

A érea externa é caracterizada pela porosidade constituida
pelos espagos existentes entre particulas primérias e entre par-
ticulas secundarias. Este tipo de area aumenta quando a super-
ficie do sdlido apresenta imperfei¢cbes na forma de sulcos e
fissuras com dimensfes maiores em comprimento do que em
profundidade. Ja a &rea interna é formada pelas paredes dos
sulcos, poros e cavidades com profundidades maiores do que
0 comprimento e que tenham abertura para o exterior. Poros
fechados ndo contribuem para o aumento da &rea interna. Nor-
malmente, a &rea interna € muito maior que a externa, sendo
determinante da superficie total do sélido™'?,

Principais Métodos de Caracterizagdo de Porosidade de Resinas & Base de Divinilbenzeno 809

Parametros relacionados ao aumento da superficie de conta-
to entre a fase estacionaria e a fase mével sdo de extrema
importéncia na otimizagdo do processo de adsor¢&o. Dentre os
principais parametros utilizados na caracterizacdo da estrutura
porosa citam-se densidade, tamanho de particula, area especifi-
ca, tamanho e volume de poros. Varias técnicas foram desen-
volvidas para a determinagdo quantitativa desses parametros,
sendo normalmente associadas para a obtengdo de resultados
conclusivos sobre a porosidade de um material. Este trabalho
dedica-se a rever a aplicacdo de dois dos principais métodos
utilizados na caracterizacdo da porosidade de copolimeros a base
de divinilbenzeno, que sdo a adsorgéo de nitrogénio e aintrusio
de mercurio

Area Especifica

Um dos métodos mais comuns de determinagdo da érea es-
pecifica de um sdlido se baseia na determinagdo da quantidade
de um adsorvato necesséria para recobrir com uma monocamada
a superficie de um adsorvente. Os adsorvatos normal mente uti-
lizados para esse fim s80 gases e, por isso, torna-se necessario
0 estudo da interagcdo entre 0 gas e o solido no processo de
adsorcéo.

Quando um sdlido é exposto a um gés ou vapor em um
sistema fechado & temperatura constante, o sélido passa a
adsorver o gés, ocorrendo assim um aumento da massa do
solido e um decréscimo da pressao do gas. Apds um determi-
nado tempo, a massa do sdlido e a pressdo do gas assumem
um valor constante. A quantidade de géas adsorvida pode ser
calculada pela diminuigéo da pressdo por meio da aplicagdo das
leis dos gases ou pela massa de gés adsorvida pelo sélido.

A gquantidade de gés adsorvida é fungdo da interacdo entre o
gés e o sdlido, sendo portanto dependente da natureza dessas
espécies. O processo de adsor¢do pode ser classificado como
um processo fisico ou quimico, dependendo do tipo de forca
envolvido. A adsorcéo fisica, também denominada adsor¢édo de
van der Waals, é causada por forgas de interacdo entre as
moléculas. Este processo pode ser comparado com a conden-
sacdo de vapor para formagdo de um liquido, que s6 é impor-
tante a temperaturas abaixo da temperatura critica do gés. A
adsor¢ao quimica ou quimissor¢do envolve interagdes especifi-
cas entre o adsorvente e 0 adsorvato com energia quase tao
alta quanto a de formag&o de ligagdes quimicas™*®. A Tabela 1
mostra as principais diferencgas entre os dois tipos de adsor¢ao.

A adsorcéo fisica de um gas em um solido é o resultado de
forcas de atragdo entre as moléculas individuais do gés e os
atomos ou ions presentes na composicdo do solido. Essas for-
¢as incluem forgas de dispersdo, que apresentam um efeito de
atracdo, e forcas repulsivas de baixa intensidade.

Tabela 1. Principais diferengas entre adsorg&o fisica e adsorcéo quimical®.

Adsorcéo fisica

Adsorcédo quimica

» Causada por forgas de van der Waals.
N&o ha transferéncia de elétrons.
Calor de adsorgdo = 2 - 6 kcal/mol.
Fendmeno geral para qualquer espécie.

vV V V V

A camada adsorvida pode ser removida por aplicagdo de
vécuo a temperatura de adsorcao.

Formag&o de multicamadas abaixo da temperatura critica.
Acontece somente abaixo da temperatura critica.

Lenta ou répida.

vV V V V

Adsorvente quase ndo é afetado.

» Causada por forgas eletrostéticas e ligagoes covalentes.
Ha transferéncia de elétrons.

Calor de adsor¢do = 10 - 200 kcal/mol.

Fendmeno especifico e seletivo.

vV V V V

A camada adsorvida s6 € removida por aplicacdo de vacuo
e aguecimento a temperatura acima da de adsorcéo.
Somente ha formagdo de monocamadas.

Acontece também a altas temperaturas.

Instantanea.

vV V V V

Adsorvente altamente modificado na superficie.
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As forgas de dispersdo, caracterizadas por London, tém sua
origem na répida flutuagdo da densidade eletronica de cada &o-
mo, que induz um momento elétrico entre a&tomos vizinhos fa-
zendo com que estes se atraiam. A Equagédo 2 mostra a expres-
sdo para o calculo da energia potencial de dois &omos isolados
separados por uma distancia r:

ep(r) = - Cir - Cor 8 - Cor 1% (Equagdo 2)

onde os coeficientes C;, C, e Cz sdo constantes de dispersao
associadas a momentos instantaneos dos tipos dipolo-dipolo,
dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo, respectivamente.
Por serem muito pequenos, os dois Ultimos termos sdo normal-
mente negligenciados, sendo a equacgéo reduzida a
ep(r) = - Cyr 6 (Equagéo 3)
As forgas repulsivas, originadas a partir da interpenetragdo
das nuvens eletronicas de dois &omos, podem ter sua energia
potencial calculada pela Equacéo 4 ou pela Equagdo simplificada
5:

er(r) = B exp(-ar) (Equagdo 4)

&) =Br ™ (Equagéo 5)
onde B e a sdo constantes. O indice m na Equagéo 5 normal-
mente assume o valor 12. A energia potencial total entre dois
atomos, também chamada potencial de Lennard-Jones, é entdo
dada por:

g(r) = - Cqr 8+ Br 12 (Equacdo 6)

Existem vérias relagdes desenvolvidas para o célculo do
parametro C;. Todas, porém, levam em consideragéo as propri-
edades dos atomos como polarizabilidade, suscetibilidade mag-
nética e nimero de elétrons por &omo envolvido na interacéo
mitua. O efeito da polaridade na energia de interagéo leva a
classificagdo da adsor¢do em adsor¢do nao-especifica, onde
somente forgas de dispersdo e repulsivas estdo envolvidas, ou
adsorcao especifica, onde, além destas, estdo também presentes
forcas eletrostéticas. De acordo com esta classificagdo, os
adsorventes e adsorvatos foram divididos em grupos que, as-
sociados, levam a um tipo ou outro de adsor¢do. Dentre os
adsorventes mais comuns, 0 nitrogénio e o argbnio sdo os
mais usados em estudos de adsor¢do, pois apresentam sempre
adsorcéo nao-especifica com qualquer tipo de solido™ 4,

Quando o estudo do fendmeno de adsorcdo é feito com o
objetivo de se obter informagdes sobre a &rea especifica e a
estrutura porosa de um sdélido, a construgdo de uma isoterma
de adsor¢édo é de fundamental importancia, pois sua forma re-
vela muitos detalhes sobre as caracteristicas do material. A
isoterma mostra a relagdo entre a quantidade molar de gas n
adsorvida ou dessorvida por um sdlido, a uma temperatura
constante, em fungdo da presséo do gas. Por convengao, costu-
ma-se expressar a quantidade de gés adsorvida pelo seu volu-
me V, em condi¢do padrdo de temperatura e presséo (0°C e
760 torr), enquanto que a pressao € expressa pela pressao rela-
tiva P/Py, ou segja, a relagdo entre a pressdo de trabalho e a
pressdo de vapor do gés na temperatura utilizada.

O formato da isoterma € fungdo do tipo de porosidade do
sélido. Vérias sdo as formas de isotermas conhecidas até hoje
porém, todas sdo variagOes de seis tipos principais. Os cinco
primeiros tipos foram primeiramente sugeridos por Brunauer
em 1938, sendo o sexto tipo proposto mais tarde. A Figura 2
mostra os seis tipos de isotermas.

A isoterma do tipo | é caracteristica de solidos com micro-
porosidade. As isotermas do tipo Il e IV séo tipicas de solidos
ndo porosos e de sdlidos com poros razoavelmente grandes,
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Figura 2. Isotermas (n versus P/Pp) do tipo | ao tipo VI
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respectivamente. As isotermas do tipo Il e V sdo caracteristi-
cas de sistemas onde as moléculas do adsorvato apresentam
maior interacdo entre si do que com o solido. Estes dois ulti-
mos tipos ndo sdo de interesse para a andlise da estrutura po-
rosa. A isoterma do tipo VI é obtida através da adsor¢éo do
gés por um sblido néo poroso de superficie quase uniforme, o
que representa um caso muito raro entre os materiais mais
comuns'®.

Pode-se perceber que o tipo de isoterma é funcdo do efeito
do tamanho do poro sobre o fendBmeno de adsor¢do. De acordo
com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma classificacdo
dos poros em funcdo de seu didmetro (Tabela 2), ja que este é
seu principal parametro dimensional**.

Tabela 2. Classificagio dos poros segundo seu didmetro'®.

Classificagio Diametro (A)
Microporo ®<20
Mesoporo 20 < ¢ < 500
Macroporo ¢ > 500

Nas isotermas dos tipos IV e V, sdo observados dois ra-
mos distintos. O inferior mostra a quantidade de gas adsorvida
com 0 aumento da pressdo relativa, enquanto que o ramo supe-
rior representa a quantidade de gas dessorvida no processo
inverso. Esses dois tipos de isotermas sdo caracteristicos de
s6lidos mesoporosos e macroporosos, Nos quais 0 processo de
evaporagéo é diferente do processo de condensagéo. Quando a
condensacgéo se da dentro dos poros, onde as forcas de atracéo
sd0 maiores devido a proximidade entre as moléculas, esta pode
ocorrer a pressdes menores do que em solidos ndo porosos. A
evaporagdo, porém, é dificultada pelo formato do poro. Os di-
ferentes caminhos caracterizam uma histerese entre 0s proces-
sos de adsorc&o e dessorgdo. A isoterma do tipo IV nada mais
€ do que a isoterma do tipo Il com o fendmeno de histerese,
que sera mais pronunciado quanto maior for a dispersdo de
tamanhos de poro. A auséncia de histerese ndo significa a au-
séncia de porosidade, ja que alguns formatos de Eoro podem
levar a processos iguais de adsorcgo e dessorcéo™®.
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Para solidos microporosos, a isoterma do tipo | mostra um
ramo quase vertical na primeira regido da curva. Isto se deve a
grande facilidade de adsor¢do em poros com diédmetros meno-
res que 20 A. Apds o preenchimento dos microporos, que
acontece em ordem crescente de tamanho, praticamente néo ha
outras regides onde a adsor¢do seja significativa. A curva por-
tanto mostra uma regido quase constante que volta a crescer
guando o fenémeno de condensagdo comega a ocorrer.

A isoterma do tipo Il, originada a partir da adsor¢do em um
sdlido ndo poroso, mostra um aumento rapido da quantidade
de gas adsorvida para valores baixos de pressdo relativa, que
se torna mais lento para valores intermediérios de P/Py. Este
comportamento se deve a forte interacéo das primeiras molécu-
las de gas com os sitios mais ativos do solido. Apds o
preeenchimento desses sitios, 0 gas passa a interagir com os
de mais baixa energia. Isso é visualizado pela menor inclinagdo
da regido central da isoterma. Na regido final da curva ocorre
um aumento réapido da quantidade de gas adsorvida em funcéo
da pressdo relativa. Isso se deve ao inicio da formacgéo de
camadas multiplas e posterior condensagdo. |nformag@es sobre
a &rea do sdlido sdo extraidas a partir da primeira regido da
curva, ou seja, da regido onde se tem a formacdo de uma
monocamada.

Com o objetivo de se obter informagdes sobre as caracteris-
ticas porosas, principa mente sobre a area de um solido a partir
da isoterma de adsor¢do, vérios métodos foram desenvolvidos
com base em modelos empiricos e tedricos'®.

A primeira teoria que relaciona a quantidade de gas adsor-
vida com a pressdo de equilibrio do gas foi proposta por
Langmuir em 1918. Essa teoria deveria ser aplicada principal-
mente a sistemas envolvendo adsor¢do quimica, ja que se limi-
ta em considerar apenas a formagdo de uma monocamada do
gés. O fendbmeno de adsorgao € atribuido a colisdo ndo-elastica
entre as moléculas do gas e a superficie do sdlido. Esse fato
permite a formagdo da monocamada por um pequeno intervalo
de tempo limitado pelo retorno do adsorvato a fase gasosa.
Considerando que a adsorcéo é fungd@o apenas de forgas que
atuam a pequenas distancias, a formagdo de camadas subse-
guentes de gas € impedida pela primeira camada. Essa promo-
ve a colisdo eléastica de outras moléculas do gés, que retornam
a fase gasosa. O modelo matemético considera que o nimero
de moléculas que evaporam da superficie do sdlido é igual ao
numéro de moléculas que condensam sobre essa superficie. O
nimero de moléculas de gas (Z) que colidem em uma unidade
de area por unidade de tempo € dado por:

Z = P/ (2rmmkT)¥2 (Equagéo 7)
onde k é a constante de Boltzmann, m a massa de uma mol écu-
la, P a pressdo e T a temperatura absoluta.

O nuimero de moléculas que evaporam depende da for¢ca que
as ligam a superficie do sdlido. O tempo de residéncia de uma
molécula pode ser dado em fungéo da energia Q, envolvida
guando uma molécula é adsorvida, e do tempo de vibragdo
molecular 1 pela Equacéo 8.

T = T exp (Q/RT)

O ndmero de moléculas que evaporam de uma unidade de
area por unidade de tempo € igual a 1/t. Se 6 é a fragdo de
area coberta a uma pressdo P, a velocidade de evaporagdo nes-
sa area serd igual a velocidade de adsorgéo sobre uma area
(1 - ) e sera dada por:

(Equagéo 8)

[P/(2rmkT)Y? | ag(1 - 6) = [L/1o exp(-Q/RT)] 8 (Equagdo 9)

onde o coeficiente de condensagdo 0 € a razdo entre o niUmero
de colisfes elasticas e o total de colisdes na superficie do
solido.
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Se V é a quantidade de gas adsorvida a uma pressdo P e Vp,
€ a capacidade da monocamada, ou segja, a quantidade de gas
necessaria para formar a monocamada, entéo:

8=V/Vp=bP/(L+bP) (Equaggo 10)

onde b = ag To / (2rmKT)Y? . exp(Q/RT)

Essa expressdo pode ser escrita na forma da equagdo de
uma reta. O gréfico de P/V versus P, pode fornecer a capacida-
de da monocamada V.. A érea especifica ocupada pela mono-
camada pode ser obtida conhecendo-se a area ocupada por uma
molécula do gés o pela Equagdo 11.

A = NoVny /I My (Equagdo 11)
onde N é o nimero de Avogadro e M,, o volume molar. No
caso onde nitrogénio é utilizado como adsorvente, a area A é
dada por 4,35 Vp, 12,

Langmuir considerou também a possibilidade da formagéo
de camadas mdltiplas através do mecanismo de evaporagdo e
condensacdo, porém a equagdo para a isoterma por €le derivada
era muito complexa. Na década de 30, Brunauer, Emmett e
Teller derivaram uma equacdo para a adsor¢do de gases em
multicamadas na superficie de sdlidos. A equagdo, denominada
BET (letras iniciais dos nomes dos trés autores), se baseia na
hipétese de que as forgas responsaveis pela condensagdo do
gés sdo também responsaveis pela atragdo de vérias moléculas
para a formagdo de multicamadas. Brunauer, Emmett e Teller
generalizaram a equagdo de Langmuir considerando que a velo-
cidade de condensacdo das moléculas da fase gasosa sobre a
primeira camada € igual a velocidade de evaporacédo da segun-
da camada, isto &

aPA; = boAexp(-Qo/RT) (Equagdo 12)
onde:
P = presséo;
A; e A, = &rea coberta por 1 e 2 camadas de moléculas de gés,
respectivamente
Q2 = calor de adsor¢do da segunda camada
a, = oy / (2rmkT)¥? (constante);
b, = 1/1t (constante)

Generalizando para duas camadas subsequentes (i — 1) e i,
tem-se:

aPA.1 = bjAiexp(-Qi/RT) (Equagéo 13)

A érea especifica total do solido seréd dada por:
i=o0

A=% OAi (Equagdo 14)
i =

e o volume total de gés adsorvido por:
i=o
V= Vo 2 OiAi

(Equacéo 15)

onde V; é o volume de gés adsorvido por unidade de area para
formar uma monocamada completa. Dividindo-se a Equagéo 15
pela Equagdo 14, tem-se'3;

i=o i =o

VIAVo = VIV = 2 iA 12 A (Equagdo 16)
i=

Em principio, cada camada tem valores préprios para
parametros como a e Q, entre outros. Portanto, o somatério
apresentado pela Equacdo 16 s6 pode ser feito se algumas
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aproximag0es forem consideradas. Tais aproximagdes assumem
que: (a) em todas as camadas, exceto na primeira, o calor de
adsorcao (Qz, Qs, ...Qn) éigual ao calor molar de condensagdo
(QL); (b) as condicdes de evaporagéo e condensagdo sdo idén-
ticas, isto &, by/a, = ba/ag = ... = by/a, em camadas subsequien-
tes a primeira e (c) quando P = P, (pressdo de saturagéo do
vapor na temperatura de adsor¢do), o niumero de camadas é
infinito. Desconsiderando o longo desenvolvimento matematico
deste somatdrio, obtém-se finalmente a expressdo denominada
equacdo de BET:

P INV(Po — P) = /Vpc + [(c =1)/ Ve ]P /Po (Equagéo 17)
onde ¢ = exp[(Q1 — QL)/RT].

O gréfico de P/V(Pg - P) versus P/Py da origem a uma reta
de coeficiente angular igual a (c — 1)/Vmnc e coeficiente linear
igual a 1/Vnc. Essa expressdo pode descrever as isotermas dos
tipos I, Il e 111, dependendo da magnitude da contante c. Se c
apresentar um valor maior que 2, a Equacdo 17 dara origem a
uma curva com o formato da isoterma do tipo Il. Quanto mai-
or for o valor de ¢, mais pronunciada sera a curvatura na
primeiraregido da curva, o que torna mais fécil a determinagdo
do valor de Vy, pois a parte reta da curva é mais facilmente
encontrada (Figura 3). A Figura 3 mostra que quando c excede
o valor 2, a curva passa a apresentar um ponto de inflex&o,
gue se aproxima do ponto onde a quantidade de gas adsorvida
€ igua a capacidade da monocamada dada pela equacdo de
BET. A medida que ¢ assume valores menores que 2, mas
ainda positivos, a curva comega a assumir o formato da
isoterma do tipo IIl (curva A), onde ndo se percebe mais o
ponto de inflex8o. Altos valores de ¢ podem ser obtidos quan-
do nitrogénio é utilizado como adsorvente, o que leva a prefe-
réncia da utilizag@o deste gés para a maioria dos sélidos.

Considerando que ¢ seja muito maior que 1, o termo 1/Vc
aproxima-se de zero e (¢ - 1) pode ser considerado igual ac. A
Equagdo de BET assume, portanto, a forma aproximada da Equa-
¢do 18, denominada relagdo de um ponto (single point). Por
meio dessa relagéo, pode-se construir uma reta de origem (0,0) e
inclinacdo 1/V, conhecendo-se apenas um Gnico ponto®®.

n/nm

Figura 3. Curvas calculadas a partir da equacéo de BET para:
(A) c = 1; (B) c = 11, SC) c = 100; (D) c = 10.000, onde n/
nm é equivalente a V/V .

PIV(Po-P)=(1Vny PPy (Equacéo 18)

A utilizagdo da forma aproximada da equagdo de BET é
avaliada considerando-se a aceitag8o do erro a ela associada.
Normalmente, para se obter valores aproximados de area, a
rapidez desse método se torna uma vantagem que se sobrepde
ao erro considerado.
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A forma n&o aproximada da equacdo de BET é a mais apli-
cada a dados experimentais. O volume da monocamada V, pode
ser calculado pela resolucdo do sistema:

b=UVhcea=(c-1) /VyC (Equacdo 19)
onde b é o coeficiente linear e a o coeficiente angular da reta
obtida.

A equacdo de BET foi desenvolvida com o objetivo de rela-
cionar valores obtidos a partir das isotermas de adsor¢do com a
area especifica de um sdlido. Para tal, obtém-se o volume da
monocamada Vy, através do volume de gés adsorvido V a uma
determinada pressdo (Equagdo 19). A &ea A pode entdo ser
calculada pela Equagdo 11. Todo o tratamento matematico desen-
volvido leva em consideragdo a formagdo de multicamadas, po-
rém, observou-se que a equagdo ndo é valida em toda a faixa de
valores de pressdo. A relacdo linear sb é obedecida, para a mai-
oria dos sistemas adsorvente/adsorvato, na faixa de valores de
pressdo relativa entre 0,05 e 0,35. O valor méximo dessa faixa
determina o ponto onde comeca a formag&o de camadas multi-
plas. Mesmo em sistemas com valores de ¢ altos, para 0s quais
o inicio daformagdo da multicamada é bastante evidente, afaixa
de validade da equagdo se mantém a mesma, diminuindo quando
¢ assume valores menores que 100 ou maiores que 200™.

Véarios tentativas tém sido feitas com o intuito de modificar
a equacdo de BET de forma que esta se aplique a regido de
multicamadas'®®. Brunauer’, um de seus autores, propds a
insercdo do coeficiente k , assumindo que o nimero de cama-
das € finito na presséo de saturagdo Py e que a relagdo V/Vy
tende ao infinito somente a uma pressdo hipotética maior do
que Po. A equacdo modificada mostrou-se vélida na faixa de
valores de pressdo relativa que vai até 0,8 para k = 0,79. A
equacdo de MacMillan-Teller'® é uma modificagio da equagéo
de BET pelainclusdo, nesta Ultima, de efeitos de tensdo super-
ficial. Ja a equacio de Frenkel-Halsey-Hill® ¢ derivada da teo-
ria potencial. Esta Ultima assume que a energia de uma molécu-
la varia na ordem inversa da distancia da superficie. As duas
Ultimas equagBes mostram bons resultados principalmente na
faixa mais alta de pressdes relativas, onde a equagdo de
Frenkel-Halsey-Hill se gjusta até 0,95. Everett?® propds a subs-
tituicdo da pressdo de saturagdo Py na equacdo de BET pela
constante ajustavel P*, o que tornou a equago vélida na faixa
de valores de pressdo relativa entre 0,1 a 0,75. Redhead 2
observou que a equagdo de MacMillan-Teller é a que se aplica
a uma maior faixa de pressoes relativas quando, em um dado
sistema, se provoca a diminui¢do da pressdo a partir da pres-
sdo de saturagdo até a pressdo de formagédo da monocamada.

Distribuicdo de tamanhos de poro

A distribuicdo de tamanhos de poro € um pardmetro muito
importante para o estudo da estrutura porosa, ja que esta inti-
mamente relacionado a érea total do solido.

V arios métodos foram desenvolvidos a fim de se determinar
a distribuicdo de poros de acordo com seu tamanho. Dentre
esses citam-se a microscopia eletronical??22324 a absorgéo de
raios gama®® e a picnometria com hélio®. Os dois métodos
mais usados, porém, sdo os que utilizam a adsorgéo fisica de
gases, como ja mostrado na determinagdo de area especifica, e
a intrusdo de mercurio.

Adsor¢ao de nitrogénio

A distribuicao de tamanhos ou de volumes de poro em fun-
¢do do didmetro de poro pode ser calculada a partir da pressdo
relativa na qual os poros sdo preenchidos com um liquido pro-
veniente da condensacdo de um gas. O processo inverso, ou
seja, a evaporagdo do liquido contido no poro, também pode
ser utilizado.
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Solidos mesoporosos dao origem a isotermas do tipo 1V
(Figura 4), onde a histerese esté relacionada com diferencas
entre os processos de adsorgéo e dessorgdo, como ja dito ante-
riormente. Esse comportamento esta associado ao fendmeno de
condensacgdo capilar, que justifica o aumento da adsor¢cdo em
s6lidos mesoporosos quando comparados a soélidos ndo- poro-
sos. Em 1911, Zsigmondy definiu o fendbmeno de condensagdo
capilar como sendo a condensagédo de um liquido nos poros de
um solido a uma presséo relativa P/Py menor que a unidade.
Isso se deve ao fato de que a pressdo de equilibrio sobre um
menisco de formato concavo € menor que a pressdo de satura-
¢édo do vapor, para uma dada temperatural®.

O fendbmeno de condensacdo capilar pode ser utilizado na
determinacdo da distribuicdo do tamanho de poros na faixa
mesoporosa desde que alguma fungéo matematica correlacione o
tamanho de poro com a pressdo de condensagdo. A relagdo mais
utilizada para esse fim é a equagéo de Kelvin (Equagéo 20)™°:

In(P/Pg) = -(2yM,CosB/RTr,) (Equagéo 20)
onde: P = pressdo critica de condensagao;
y = tenséo superficial do liquido;
M, = volume molar do adsorvato;
6 = angulo de contato entre o solido e a fase condensada;
rm = raio de curvatura médio do menisco do liquido.
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Figura 4. Isotermas do tipo IV (linha continua) e do tipo Il
(linha tracejada)™®.

O modelo de Zsigmondy assume que na parte inicial (ABC)
da isoterma da Figura 4 a adsorgdo se restringe a formagéo de
um filme fino de adsorvente nas paredes do sdlido. A partir do
ponto D comega a ocorrer condensagédo capilar nos poros mais
estreitos. Com 0 aumento progressivo da pressdo, 0S poros
mais largos véo sendo preenchidos até que, quando a presséo
de saturacdo é atingida, todos os poros ja estdo totalmente
preeenchidos com o liquido. Assumindo-se poros de formato
cilindrico, o &ngulo de contato passa a ser igual a zero (menisco
hemisférico) e o raio de curvatura médio rn, se torna igual ao
raio do poro rx, menos a espessura t do filme formado sobre as
paredes do solido (rm = r—t). Por meio da equagdo de Kelvin,
€ possivel calcular, em fungdo da pressdo relativa no ponto D,
0 raio minimo de poro onde a condensagdo capilar pode ocor-
rer. Valores de ry, podem ser convertidos para valores de raio
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do poro r¢ por meio da Equagdo 21, porém € necessario co-
nhecer o angulo de contato real entre a fase condensada e o
filme de adsorvato, ja que na maioria dos casos 0 menisco
apresenta a forma concava (6 < 0) e ndo a hemisférica.

ry = rmcosh (Equacdo 21)

Normalmente, o valor minimo de didmetro onde ocorre a
condensag&o capilar estd em torno de 10 A, limite este verifica-
do experimentalmente. O limite méximo de aplicagéo da equa-
¢&o de Kelvin é da ordem de 250 A, determinado pela dificul-
dade em se medir experimentalmente decréscimos muito peque-
nos da pressdo de vapor!l,

Devido ao fendmeno de histerese, a isoterma do tipo 1V
apresenta dois valores de pressdo relativa para cada valor de
guantidade adsorvida, sendo possivel, portanto, calcular dois
valores diferentes para r, a partir da equagdo de Kelvin. A
interpretagdo de cada um desses valores de pressdo parcial €
feita por meio de um tratamento termodindmico para os dois
equilibrios. No primeiro caso, no qual ocorre o fenémeno de
adsorcdo, para que o vapor condense em uma pressdo abaixo
de sua pressdo de saturagdo € necessaria a presenca de uma
superficie sélida que sirva como ponto de nucleagdo. Em um
poro, o filme de adsorvente formado nas paredes serve como
tal. Portanto, a condensagéo do vapor é dependente da forma-
¢do desse filme. Ja no processo inverso de evaporacdo, a pas-
sagem do liquido para a fase vapor ocorre espontaneamente a
partir do menisco, sendo fungdo apenas da diminui¢do da pres-
sd0 do sistema. Esse fato faz com que a curva de dessorcéo
seja preferida para o calculo do tamanho dos poros.

A ocorréncia de histerese é fungéo do formato do poro e do
menisco do liquido. Para poro de formato cilindrico fechado
em uma das extremidades a condensac@o capilar comega no
fundo do poro, formando um menisco hemisférico. A evapora-
¢ao0 se inicia a partir desse menisco na mesma pressao que a
condensag&o ocorreu, gerando uma isoterma sem histerese.

Ja para poros cilindricos com as duas extremidades abertas,
a condensagcdo comega nas paredes do cilindro gerando um
menisco também cilindrico e prossegue até o preenchimento
total do poro. O processo de evaporagdo se inicia a partir das
duas extremidades onde 0 menisco apresenta, agora, o formato
hemisférico. Portanto, os dois processos ndo serdo reversiveis
entre si e uma isoterma com histerese sera observada.

Um terceiro tipo de poro, comumente observado, é o de
formato “pote de tinta’. Este tipo € uma variagdo do poro cilin-
drico com uma extremidade fechada, no qual a extremidade
aberta apresenta um raio menor que o corpo do poro. Pode
também ser encontrado com variac8es do diametro ao longo do
corpo. Nesse tipo de poro o ramo inferior da curva com
histerese, ou sgja, 0 ramo de adsor¢do, determina o raio do
corpo do poro, enquanto que o ramo de dessor¢do leva ao raio
da extremidade aberta.

Poros com formatos conico ou de canal em “v” dao origem
a isotermas sem histerese. Poros formados por canais entre
particulas se comportam como os de formato “pote de tinta’,
originando isotermas com histerese!*26,

Em 1951, Barret, Joyner e Halenda?” propuseram um meéto-
do matemético denominado BJH que é utilizado até hoje no
calculo da distribuicdo dos tamanhos de poro. O método utiliza
a equacdo de Kelvin e assume o0 esvaziamento progressivo dos
poros cheios de liquido com o decréscimo da pressdo. Pode
ser aplicado tanto ao ramo de adsor¢do como ao de dessor¢ao
da isoterma, desde que o descréscimo da pressdo se inicie do
ponto onde os poros sejam considerados totalmente preenchi-
dos, normalmente para P/Py igual a 0,95 ou uma presséo igual
a 95% da pressdo de saturacdo.

A gquantidadade de adsorvato evaporada a cada decréscimo
de pressdo, apbs conversdo de volume de gas para volume de
liquido, representa o volume de poro sem considerar o filme de
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adsorvente nas paredes do sdlido. A espessura t do filme pode
ser calculada pela Equacéo de Harkins & Jura (Equagéo 22)%:
t = [13,90/(0,034-log(Py/P))]¥? (Equagdo 22)

onde os valores numéricos séo valores estatisticos que podem
variar de acordo com o adsorvente utilizado. Outras equacfes
foram também derivadas para fornecer valores de t, porém a
equacdo de Harkins & Jura é a mais utilizada'®. Sery, = r - t
para poros cilindricos, conhecendo-se o valor de t e de rp,
pode-se obter o valor do raio do poro ry por meio da Equagdo
de Kelvin. Para cada decréscimo de pressdo, pode-se entdo
relacionar o volume do poro com o didmetro e, com varios
pontos, obtém-se um diagrama de volume de poro versus dia-
metro de poro, que caracteriza a distribuicdo de tamanhos de
poro.

Este método apresenta as mesmas limitagdes que a equagéo
de Kelvin, ja que o célculo do raio do poro utiliza essa equa-
¢éo.

Porosimetria por intrusdo de mercudrio

A porosimetria por intrusdo de mercurio € uma técnica im-
portante para a descri¢do quantitativa da estrutura porosa de
um solido?®.

Essa técnica se desenvolveu a partir da observagéo do com-
portamento de um liquido sobre um solido poroso, o qual néo
é molhado pelo liquido em questdo a pressdo atmosférica. A
primeira equacdo que descrevia esse comportamento foi desen-
volvida por Washburn em 1921 e tem o nome de seu ator
(Equagdo 23)%°.

D = -4ycosB/P (Equagdo 23)
onde: D = didmetro do poro
y = tensdo superficial do liquido
0 = angulo de contato entre o liquido e o solido
P = presséo

Essa equagdo é capaz de descrever o comportamento do
mercurio na superficie de um sdlido e pode também ser ex-
pressa em funcdo do raio r do poro, bastando dividi-la pelo
fator 2. N&o sendo capaz de molhar a maioria dos sélidos
conhecidos, o mercurio sd penetra nos poros dos materiais
com aplicagdo de pressdo, que sera tdo mais alta quanto menor
for o tamanho do poro. A tensdo superficial do mercurio é
alta, cerca de 485 dina/cm?®. Esse valor alto mostra a tendéncia
do liquido em se contrair para uma forma de &rea especifica
minima, como resultado de forgas intermoleculares em sua su-
perficie. Por essa razdo, o mercurio apresenta angulos de con-
tato muito altos com a maioria dos solidos (em torno de 130°).
Todas essas caracteristicas fazem com que o mercirio seja o
unico liquido utilizado na porosimetria por intruso*>%,

A desvantagem da aplicagdo da Equagéo 23 estd no fato de
0S poros ndo serem normalmente circulares, levando assim a
resultados somente comparativos. Outras desvantagens sdo ob-
servadas quando poros com formato “pote de tinta” estdo pre-
sentes, pois a pressdo necesséria a penetragdo do mercirio serd
funcéo apenas do didmetro da abertura do poro. Observam-se
ainda desvios devido & compressdo tanto do mercdrio quanto
da amostra nas pressdes utilizadas. Alguns artificios sdo em-
pregados com o objetivo de diminuir tais distor¢des. O ensaio
em branco pode ser usado para eliminar o efeito de compres-
sdo do mercurio, enquanto que tratamentos matematicos que
levam em consideragdo o modulo de compressdo da amostra
melhoram os resultados distorcidos por esse fator!32,

A distribuicdo de tamanhos de poro pode ser obtida pela
porosimetria por intrusdo de mercurio por meio da medida do
volume de mercurio penetrado a uma dada presséo. O volume
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de mercurio é determinado pela diferenga no nivel de mercurio
em contato com o fluido que exerce a pressdo. Normalmente,
observa-se um aumento brusco do volume cumulativo de mer-
curio no inicio do processo devido ao preenchimento dos espa-
¢os intersticiais. Portanto, a determinacdo da distribuicdo de
tamanhos de poro ndo deve levar em consideragdo os primei-
ros valores de volume cumulativo em fungéo da pressdo®®.

A distribuicdo de tamanhos de poro pode ser dada pelas
funcgdes de distribui¢do dVv/dr, dv/dlogr ou dV/dinr em funcéo
do raio do poro, onde dV é a variagdo de volume de poros
quando o raio de um poro cilindrico varia de r ar — dr.
Normalmente, as fungdes logaritmicas sdo utilizadas por redu-
zir a grande faixa de valores de volume que deve ser utilizada
no caso da primeira fungdo. Nos gréficos de distribuicdo dV/
dr, dv/dinr e dVv/dlogr versus r, a altura da curva em qualquer
ponto ao longo do eixo de r reflete ndo s6 o volume de
intrusdo naquele ponto, mas também o fato de que o valor
numerico dafungéo € determinado pela presséo na qual agquele
volume penetrou™®31,

A escolha do método mais apropriado para a determinagéo
da distribui¢do de tamanhos de poro deve ser baseada no tipo
de porosidade apresentado pelo material. No caso dos copoli-
meros a base de divinilbenzeno, a porosidade pode ser prevista
por meio dos parametros de sintese. Para tanto, torna-se neces-
sario o conhecimento do mecanismo de formag&o da estrutura
porosa desses materiais, assim como as varidveis reacionais
que afetam esse mecanismo.

POROSIDADE EM COPOLIMEROS A BASE DE
DIVINILBENZENO

A utilizag8o de suportes poliméricos macroporosos se ini-
ciou em 1962, quando Kunin e colaboradores® relataram uma
nova técnica de polimerizacéo. Essa técnica dava origem a resi-
nas de troca idnica com propriedades totalmente diferentes das
resinas convencionais (tipo gel) até entdo produzidas. Esses
materiais apresentavam uma porosidade permanente, similar a
dasilica. A técnica descrita envolvia a copolimerizacéo em sus-
pensdo de estireno com divinilbenzeno em presenca de um com-
posto diluente capaz de solubilizar os monémeros e com baixa
capacidade para inchar o copolimero resultante. As resinas
macroporosas obtidas possuiam uma estrutura porosa ndo-gel
(macroporosa), que ndo colapsava apods a secagem CoOmMo acon-
tecia com a resina do tipo gel, e possuiam atividade catalitica,
guando funcionalizadas, superior & de resinas convencionais
(tipo gel).

Kun e Kunin’ definiram a estrutura macroporosa como sen-
do constituida de uma porosidade néo-gel (porosidade perma-
nente) em adicdo a porosidade gel. A resina gel se apresenta
como uma fase polimérica continua, enquanto que a macro-
porosa apresenta canais entre os aglomerados de microesferas
distribuidos, aleatoriamente, na estrutura da resina.

Dusek® atribuiu a formacio de estruturas ndo homogéneas
durante a reticulagdo em alguns sistemas diluente-polimero a
ocorréncia de um processo de separac@o de fases, governado,
predominantemente, por fatores termodinémicos. Mostrou, por
meio de relagdes mateméticas, que a reticulagdo do polimero
soltvel no sistema diluente levava a um processo de sinérese
apos a separacdo de fases. A separacdo de fases € determinada
principalmente pela concentracdo dos mondémeros mono- e
difuncional, pela concentrac@o do diluente e por sua interacdo
com os demais componentes do sistema.

Kun e Kunin® propuseram um mecanismo de formagdo da
estrutura macroporosa durante a polimerizacdo em suspensdo
baseado em um processo em trés estégios, no qual cada gota
de fase orgénica (monémeros, diluente e iniciador) se comporta
como uma polimerizagdo em lama individual. Durante os pri-
meiros estégios da polimerizagdo, é formado um polimero cons-
tituido de cadeias lineares contendo grupos vinila pendentes.
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Com o decorrer da reacgéo, sdo formados microgéis reticulados
intramolecularmente e cadeias lineares de alto peso molecular
solGveis na mistura mondémero-diluente. A temperatura da rea-
¢ao, a concentragdo do agente de reticulacdo e do diluente de-
terminam quando a separagéo de fases ocorrerd, originando uma
fase rica em copolimero e outra rica em diluente. Os mon6-
meros se encontram distribuidos entre essas duas fases. O
copolimero precipita da fase rica em sua espécie na forma de
esferas, devido a menor energia que esta forma apresenta, se-
parando-se como uma massa de microesferas. A um certo
grau de conversdo ocorre a macrogelacdo, originando pérolas
do tipo gel formadas pela aglomeracdo de microgéis. A macro-
gelacgdo é o primeiro estagio na formagdo da estrutura macropo-
rosa. No segundo estagio, ocorre a ligagdo das microesferas
pela polimerizagdo dos monémeros residuais que as solvatam.

E neste estagio que a estrutura macroporosa se forma. No ter-

ceiro estdgio, ha a remocdo do diluente por destilagcdo, o que

pode levar a um aumento da velocidade de polimerizagéo.

A remocéo do diluente pode ocorrer em dois estégios dife-
rentes: ao final ou durante a reac@o de polimerizacdo, gerando
assim diferentes tipos de estrutura porosa.

Caso o diluente permanega no gel durante toda a sintese e
seja removido somente ao final da reacdo, ocorre a formagdo
de uma rede polimérica expandida que colapsa com a saida do
solvente, formando uma estrutura vitrea ndo porosa. A remo-
¢do do diluente durante a reacé@o de polimerizagdo pode aconte-
cer antes ou apos a etapa de macrogelacdo. No primeiro caso,
ha formacdo de uma dispersdo do polimero na fase liquida,
enquanto que no segundo caso ocorre a dispersdo do liquido
na fase polimérica. Em ambos os casos obtém-se uma rede
heterogénea constituida de polimero e solvente. Com a remo-
¢do do solvente, sdo criados espacos na rede denominados
poros, cujo tamanho varia de 10 A a 1pm®.

Muitos estudos tém sido feitos com o objetivo de correla-
cionar condicBes de sintese com estrutura porosa®®3°. Os fato-
res determinantes na formac&o da porosidade sdo os que afe-
tam diretamente a extensdo da separacdo de fases. Entre esses
estdo a concentracdo do agente de reticulagdo, a relacdo entre a
quantidade de diluente e de mondmero (grau de diluicdo) e a
afinidade do polimero pelo solvente, ou seja, 0 poder solvatante
do diluente. A combinagdo desses fatores torna possivel a ob-
tencdo de estruturas com a porosidade desejada para um deter-
minado fim.

Sederel e De Jong® relataram trés métodos para a obtencgo de
estruturas porosas, de acordo com o tipo de diluente utilizado:
1) pela adi¢do de um diluente solvatante, produzindo copoli-

meros com volumes de poros relativamente baixos (< 0,8
ml/g), &rea especifica consideravel (50-500 m%g) e diame-
tros médios de poro pequenos;

2) pela adicdo de um diluente ndo-solvatante, produzindo
copolimeros com volumes de poros atos (0,6-2,0 ml/g),
érea especifica na faixa de 10 a 100 m%g e diametros mé-
dios de poro relativamente altos e

3) pela adi¢cdo de um polimero linear, obtendo-se volumes de
poros acima de 0,5ml/g, érea especifica na faixa de 0 a 10
m?/g e altos diametros médios de poro.

O mecanismo de formagdo dos poros quando se utiliza um
polimero linear como agente porogénico foi estudado por
Cheng et a®. Neste caso, o tamanho dos poros é fungio do
grau de emaranhamento do polimero linear durante a reacéo.
Quanto mais expandidas estiverem as cadeias do polimero,
maiores serdo os poros formados.

Em todos os casos, a porosidade final, que é determinada
guando a rede polimérica estd no estado gel, é funcéo da esta-
bilidade dos poros apds a remogéo do agente porogénico, seja
ele um diluente solvatante, ndo solvantante ou um polimero
linear. A estabilidade dos poros esta intimamente ligada ao grau
de homogeneidade da distribuicdo de ligagbes cruzadas pela
rede polimérica.
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Todos os métodos utilizados na caracterizagdo da estrutura
porosa utilizam o polimero no estado seco. A porosidade nesse
caso é bastante diferente de quando o material se apresenta
inchado pelo diluente. Com o objetivo de manter a porosidade
no estado seco semelhante a do estado inchado, foi estudado
um tratamento de secagem do polimero, fazendo-se mudangas
sucessivas de solventes de forma a diminuir gradativamente a
afinidade do solvente pelo polimero. Foi mostrado que copoli-
meros secos a partir de um ndo-solvente, como metanol, apre-
sentam uma porosidade méxima semelhante a obtida no estado
inchado, enquanto que copolimeros secos a partir de um bom
solvente como tolueno apresentam poros parcial ou totalmente
colapsados. A troca de um bom solvente por um de baixa
afinidade faz com que a rede polimérica fique congelada na
conformagdo mais expandida, mantendo essa porosidade no
estado seco®.

Dentre os vérios tipos de copolimeros reticulados por
divinilbenzeno, os que apresentam estrutura macroporosa sao
os de maior interesse em processos de separagdo de metais ou
de biomol éculas, como suportes para catalisadores, para imobi-
lizagdo de enzimas e outros usos®®4,

Desde o inicio dos estudos relacionados a técnica de obten-
¢do de copolimeros macroporosos, as determinagdes da éarea
especifica e da distribuicdo de tamanhos de poros vem sendo
dois dos principais pardmetros de acompanhamento e avaliagdo
das estruturas formadas. Em 1962, quando Kunin et al. relata-
ram a nova técnica de polimerizacdo pela qual se obtinham
resinas de troca idnica com porosidade permanente, os materi-
ais ja foram caracterizados quanto a area especifica e diametro
médio de poro pela técnica de adsor¢do de nitrogénio, sendo,
desta forma, diferenciados dos materiais ndo porosos até entao
sintetizados™. Vérios estudos subseqiientes que se propunham
a estudar o mecanismo de formagdo da estrutura porosa utiliza-
vam as técnicas de adsorcéo de nitrogénio e porosimetria por
intrusdo de mercdrio para determinagdo da porosidade como
uma ferramenta para caracterizar o material nos diferentes esté&
gios da reagdo /812223442 Apés a elucidagdo do mecanismo
pelo qual a estrutura porosa era formada, muitos esforcos fo-
ram dedicados ao estudo da influéncia das condi¢es de sintese
sobre a porosidade final dos copolimeros a base de
divinilbenzeno. Estudos sobre a natureza do diluente, o grau de
diluicdo e o teor de agente reticulador foram feitos embasados
também em determinagdes de propriedades porosas dos materi-
ais?122223435%0 A partir dai, passou-se a utilizar tais conheci-
mentos para se obter materiais com caracteristicas porosas de-
finidas para uma dada aplicaggo®*5-%2,

Apesar da grande dependéncia de todo esse estudo pelos
métodos de caracterizag8o da estrutura porosa, hd uma total
auséncia de trabalhos que se dediquem a estudar as técnicas de
adsorcdo de nitrogénio e porosimetria de merclrio para a ca-
racterizag@o de copolimeros a base de divinilbenzeno. Toda e
qualquer citagdo dos métodos mostra que estes sdo usados ape-
nas como uma ferramenta de apoio ao estudo de condic¢des de
sintese. Dentre os modelos matematicos modernos desenvolvi-
dos para melhorar a faixa de pressdo relativa em que se apli-
gue a equagdo de BET, nenhum considera como alvo a carac-
terizagdo de copolimeros a base de divilbenzeno. Portanto, a
condic¢@o normalmente escolhida para determinacdo da érea es-
pecifica nesses materiais é a adsor¢do de nitrogénio a uma
temperatura de 77K, temperatura do nitrogénio liquido. Essa
condicdo € a mesma utilizada para a maioria dos materiais,
sendo o método de BET também empregado na determinacdo
quantitativa da &rea nesses copolimeros. Na Figura 5 sdo apre-
sentadas isotermas de dois copolimeros de estireno e
divinilbenzeno com porosidades diferentes (Tabela 3) e na Fi-
gura 6 suas micrografias de microscopia eletrénica de varredu-
ra. Pode-se observar que as curvas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio para esses materiais se assemelham a uma isoterma
do quarto tipo, caracteristica de materiais mesoporosos. Obser-
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va-se ainda que o fendbmeno de histerese é mais acentuado para
0 copolimero com poros menores. 1sso mostra que, neste caso,
ocorre uma maior diferenca entre os processos de condensagéo
e evaporagdo do que quando o material apresenta poros de
tamanhos maiores.

Os copolimeros A e B, apesar de apresentarem grande dife-
renca no didmetro médio de poros, apresentam valores de area
especifica praticamente iguais e apenas um pegueno aumento
no volume de poros. Isto pode sugerir que o copolimero B

180
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140 -
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100
80
60

Volume adsorvido (cm®/g)

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Press&o relativa (P/P,)

(a)

Quim. Nova

apresenta poros mais largos e rasos que os do copolimero A e,
consequentemente, um menor nimero de poros. Sendo assim,
0 aumento do diametro é compensado pelo aumento do volume
de poros e as éareas especificas dos dois materiais sdo compa-
réveis. As relagdes entre area especifica (A), volume (V) e
didmetro de poro (D) podem ser facilmente demonstradas pela
Equacéo 24, pela qual observa-se que um pequeno aumento do
volume contribui grandemente para o aumento do didmetro de
poros.
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Figura 5. Isotermas dos copolimeros de estireno e divinilbenzeno A (a ) e B (b).

VG 24, superficie externa
A EHT=20.00 kV WD= 15 mn > Mag= 20.00 K X

1pn  — 996 Detector= SE1

C VG 15, superficie externa

EHT=20.060 kV WD= 15 mn 09:22 8 00 K X
i ——o 25-Sep-1996 r= SE1

UG 24, superficie interna
WD= 15 mn Mag 20 K X
{ 8-Sep-1996 Detector= SE1 -

EHT=20.00 kV

X VUG 15, superficie internal
WD= 15 nn 089:18 Mag
25-Sep-1996 Det

Figura 6. Micrografias de microscopia eletronica de varredura do copolimero de estireno e divinilbenzeno A: superficie externa (A)
e superficie interna (B) e do copolimero B: superficie externa (C) e superficie interna (D).
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Tabela 3. Caracteristicas porosas dos copolimeros de estireno e divinilbenzeno A e B

Copolimero Area especifica (m?/g) Volume de poros (cm®/g) Didmetro médio de poros
(método BET) (método BJH) (A)
49,4 0,14 59
B 45,5 0,22 290

D=(4x10*V) /A (Equagio 24)

O método comparativo entre uma isoterma padréo e aisoterma
da amostra é muitas vezes utilizado no célculo da é&rea. Esse
método semi-quantitativo, denominado t-plot, considera o fato
de que cada sistema adsorvente-adsorvato apresenta uma isoterma
de adsor¢éo Unica. Portanto, materiais de mesma natureza quimi-
ca porém com valores de area especifica diferentes apresentardo
isotermas semelhantes. Uma isoterma padréo pode ser obtida
por meio da adsor¢gdo do gés sobre um sdlido ndo poroso e
servird como referéncia para comparagdo com outros materiais
de mesma natureza. Entretanto, as isotermas padrdo utilizadas
ndo foram construidas empregando copolimeros a base de
divinilbenzeno e sim materiais mais comuns, como catalisadores
de base inorganica e zedlitas entre outros'®.

Dentre os métodos de determinagdo de distribuicdo de tama-
nhos de poro citados, a escolha do mais apropriado é funcgéo
do tipo de porosidade apresentado pelo copolimero. A poro-
simetria por intrusdo de merclrio é a mais utilizada para a
caracterizacdo de copolimeros macroporosos, pois se aplica a
poros com diametros de 30 A até milhares de angstrons, se
equipamentos de alta pressio forem utilizados'®. A adsorcéo de
nitrogénio utilizando o método BJH é mais aplicada na caracte-
rizagdo de copolimeros microporosos € mesoporosos com ta-
manhos de poro de até 400 A, aproximadamente®. Este limite
maximo para a adsor¢do de nitrogénio ndo leva a resultados
muito confidveis, devido as limitagbes impostas pela equagéo
de Kelvin. Por isso, a porosimetria de mercurio € norma mente
preferida para a caracterizagdo de sélidos mesoporosos. Ja a
caracterizacdo de microporosidade é feita por adsor¢ao de ni-
trogénio utilizando pressdes relativas muito baixas, da ordem
de 102 a 10 22, A caracterizacso desse tipo de porosidade por
intrusdo de mercirio exige pressdes muito altas. Para poros
com diametros menores que 30 A sfo necessérias pressdes
maiores que 414 MPa ou 60.000 psia, 0 que torna o método
nada atrativo.

Uma desvantagem da porosimetria por intrusdo de mercurio
€ a possivel quebra das pérolas de copolimero pela alta pressao
imposta. Copolimeros macroporosos sdo naturalmente frageis
devido a sua morfologia. Muitas vezes a caracterizagdo dos
poros menores é comprometida devido a quebra provocada pela
intrusdo do mercurio a altas pressdes. Assim, a associagédo dos
dois métodos se mostra uma boa solucéo para caracterizar toda
a faixa de didmetros de poros nos copolimeros.

Uma forma simples de se expressar a porosidade total de
copolimeros & base de divinilbenzeno é pelo célculo do per-
centual de porosidade, que representa a fragdo de poros contida
no copolimero:

p% = (1 - po/pa) X 100 (Equagdo 25)
onde pg € p, S80 a densidade aparente do copolimero poroso e a
densidade aparente do copolimero homogéneo, respectivamente.

O volume cumulativo de poro V, pode também ser calcula-
do facilmente por meio da Equagdo 26 e se aproxima, com
bastante confianca, do volume obtido pelos métodos instru-
mentais.

Vp = Upa - Upg (Equagdo 26)

O volume de poros fixos, definido como o volume relativo
aos poros que ndo colapsam apos a remogéo do diluente, pode
também ser determinado pelo volume de &gua retido por massa
de copolimero, se este ndo tiver capacidade de inchar em agua.
Este teste deve ser realizado apds tratamento do copolimero
com metanol, que reduz a hidrofobicidade de sua superficie e
permite a penetracdo da &gua através dos poros. Exceto para
volumes de poros muito pequenos, este método apresenta um
erro experimental inferior a 3%1%%4,

O percentual de porosidade e o volume de poros sdo
parametros de fécil e répida obtengdo que levam a umaidéia da
relagdo entre a porosidade de vérias amostras diferentes®®3?,

A propriedade de inchamento dos copolimeros reticulados
com divinilbenzeno na presenca de solventes de diferentes afini-
dades pode também ser de grande valia na caracterizagdo de sua
estrutura porosa. A determinagdo dessa propriedade, associada
ou ndo a determinagdo das caracteristicas porosas por adsor¢éo
de nitrogénio ou porosimetria de mercurio, foi um dos par&
metros mais utilizados nos primeiros estudos sobre a formagéo
da estrutura porosa de copolimeros a base de
divinilbenzeno”3*%5%, Mais recentemente, Rabelo® classificou,
em quatro tipos diferentes, a estrutura porosa de copolimeros a
base de estireno e divinilbenzeno em fungdo do seu grau de
inchamento em heptano, solvente de baixa afinidade pelo co-
polimero. A quantidade de heptano absorvida pelas pérolas, re-
sultado do preenchimento dos poros fixos e da expanséo des-
ses poros, levou a classificagdo dos copolimeros em: tipo gel,
colapsado, macroporoso/colapsado ou macroporoso. O incha-
mento em um solvente de alta afinidade pelo material, como
tolueno, é também o resultado das mesmas contribuigdes que em
heptano, porém acrescido do inchamento dos nlcleos poliméricos
(fase gel). A diferenca entre as quantidades absorvidas nos dois
casos serve como uma referéncia da capacidade de inchamento
da fase gel de copolimeros com diferentes estruturas porosas.

O estudo da estrutura porosa é, normalmente, acompanhado
pela andlise da topografia do material por microscopia eletroni-
ca de varredura. Esta técnica propicia a visualizagdo do tama-
nho e da distribui¢do dos agregados de microesferas na super-
ficie das pérolas do copolimero. Aumentos da ordem de 5.000
vezes ja sdo suficientes para diferenciar estruturas porosas,
enquanto que aumentos de, aproximadamente, 20.000 vezes
permitem uma visualizagdo detalhada das superficies interna e
externa das pérolas®®°,

CONCLUSAO

A intrusdo de mercurio e a adsorc¢éo de gases apresentam-se
como dois principios diferentes que podem ser utilizados para
caracterizar os principais parametros de porosidade de um soli-
do, que sdo a &rea especifica e a distribui¢do de tamanhos de
poro. Justamente por lidarem com interagdes fisicas distintas,
os resultados obtidos por esses métodos podem apresentar al-
gumas discrepancias. Entretanto, deve-se procurar utilizar am-
bos os métodos de forma complementar, respeitando-se as li-
mitacBes de cada um.
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Para a caracterizac&o de copolimeros a base de divinilbenze-
no, sdo ainda necessarios estudos a respeito de melhores con-
dicGes de andlise, ja que os métodos desenvolvidos para carac-
terizag8o de estruturas porosas ndo tém como alvo este tipo de
material.

REFERENCIAS

1

2.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Alexandratos, S. D.; Crick, D. W.; Ind. Eng. Chem. Res.
1996, 35, 635.

Beauvais, R. A.; Alexandratos, S. D.; React. Funct.
Polym. 1998, 36, 113.

. Belfer, S.; Egozy, Y.; Korngold, E.; J. Appl. Polym. Sci.

1984, 29, 3825.

. Teixeira; V. G.; Dissertacdo de Mestrado, Universidade

Federal do Rio de Janeiro, 1997.

. Fetscher, C. A.; Hills, S,; Lipowski, S. A.; Patente Ame-

ricana 1967, n° 3.345.344.

. Takeda, K.; Akiyama, M.; Kawakam, I. F.; Sasaki, M.;

Bull. Chem. Soc. Jpn. 1986, 59, 2225.

. Kun, K. A.; Kunin, R.; Polym. Letters 1964, 2, 587.
. Sederel, W. L.; De jong, G. J; J. Appl. Polym. Sci. 1973,

17, 2835.

. Wieczorek, P. P.; Kolarz, B. N.; Galina. H.; Die Angw.

Makromol. Chem. 1984, 126, 39.

Rabelo, D.; Tese de Doutorado, Universidade Federal do
Rio de Janeiro, 1993.

Gregg, S. J; Sing, K. S. W.; Adsorption, Surface Area
and Porosity; Academic Press; London, 1982; p 41.
Howard, G. J.; Midgley, C. A.; J. Appl. Polym. Sci. 1981,
26, 3845.

Allen T.; Particle Size Measurement; Chapman and Hall;
4" edition; London, 1990; p 456.

Yunes, S.; Explanation and Application of the
Physisorption and the Chemisorption Techniques in the
Characterization of Solids in General and Catalysts in
Particular; Micromeritics Instruments Corp.;
Norcross,1998; p 5.

Webb, P. A.; Orr, C.; Analytical Methods in Fine Particle
Technology; Micromeritics Instruments Corp.; Norcross,
1997; p 24.

Rudzinski, W.; Everett, D. H.; Adsorption of Gases on
Heterogeneous Surfaces; Academic Press; London, 1992;
p 98.

. Brunauer, S.; Skalny, J.; Bodor, E. E; J. Colloid Interface

Sci. 1969, 30, 546.

. McMillan, W. G.; Teller, E.; J. Chem. Phys. 1951, 19,
25.
. Hill, T. L.; Ad. Catal. 1952, 4, 211.

. Everett, D. H.; Langmuir 1990, 6, 1729.
. Redhead, P. A.; Langmuir 1996, 12, 763.
. Jacobelli, H.; Bartholin, M.; Guyot, A; J. Appl. Polym.

Sci. 1979, 23, 927.

. Djahieche, A.; Rabia, I|.; Revillon, A.; Die Angew.

Makromol. Chem. 1994, 222, 89.

. Poinescu, |. C.; Vlad, C.; Polym. Plast. Technol. Eng.
1996, 35, 1, 31.
. Smith, D.; The Microreport 1996,7, 2, 8.

. Dabrowski, A.; In Stud. Surf. Sci. Catal. - Part A: 120;

Dabrowski, A., Ed.: Elsevier Science B. V. London, 1999;
p 3.

27.
28.
29.
30.

31
32.

33.
34.

35.
36.

37.
38.
39.
40.

41.
42.

46.
47.
49. Okay, O.; Die Angew. Makromol. Chem. 1988, 157, 15.
50.
51
52.

53.
. Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B.; Polym. Bull. 1993, 30,

55.
56.
57.
58.
59.

60.

Quim. Nova

Barrett, E. P.; Joyner, L. G.; Halenda, P. P.; J. Am. Chem.
Soc. 1951, 73, 373.

Harkins, W. D.; Jura, G; J. Am. Chem. Soc. 1944, 66,
1366.

Abrams, L.,; Maynard R.; Favorite, C.; The Microreport
1996, 7, 4, 1.

Cheng, C. M.; Micale, F. J.; Vanderhoff, J. W.; El Aasser,
M. S.; J. Polym. <ci.: part A: Polym. Chem. 1992, 30, 235.
Erbay, E.; Okay, O.; J. Appl. Polym. Sci. 1999, 71, 1055.
Kunin, R.; Meitzner E.; Bortnick, N; J. Am. Chem. Soc.
1962, 84, 305.

Dusek, K.; Polym. Letters 1965, 3, 209.

Kun, K. A.; Kunin, R.; J. Polym. Sci.: part A 1968, 6,
2689.

Okay, O.; Polymer 1999, 40, 4117.

Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B.; Polym. Bull. 1994, 33,
479.

Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B.; Polym. Bull. 1994, 33,
487.

Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B.; Polym. Bull. 1994, 33,
493.

Coutinho, F. M. B.; Teixeira, V. G.; Barbosa, C. R.; J.
Appl. Polym. Sci. 1998, 67, 781.

Erbay, E.; Okay, O.; Polym. Bull. 1998, 41, 379.
Huxham, I. M.; Makromol. Chem. 1991, 192, 1695.
Hilgen,, H.; de Jong, G. J.; Sedere, W. L.; J. Appl. Polym.
Sci. 1975, 19, 2647.

. Wojcik, A. B.; Die Angew. Makromol. Chem. 1983, 119,

193.

. Poinescu, |. C.; Beldie, C.; Vlad, C.; J. Appl. Polym. ci.

1984, 29, 23.

. Okay, O.; Soner, E.; Bakas, T. |.; J. Appl. Polym. ci.

1985, 30, 2065.

Okay, O.; Balkas, T. I.; J. Appl. Polym. Sci. 1986, 31,
1785.

Okay, O.; Die Angew. Makromol. Chem. 1987, 153, 125.

Poinescu, I. C.; Beldie, C.; Die Angew. Makromol. Chem.
1988, 164, 45.

Thomson, B.; Rudin, A.; Lajoie, G.; J. Appl. Polym. Sci.
1996, 59, 2009.

Christensen, B. E.; Myhr, M. H.; Aune, O.; Hagen, S
Berge, A.; Ugelstad, J.; Carbohidr. Polym. 1996, 29, 217.
Moustafa, A. B.; Faizalla, A.; J. Appl. Polym. Sci. 1999,
73, 149.

Olivier J. P.; The Microreport 1997, 8, 1, 1.

725.

Millar, J. R.; Smith, D. G.; Marr, W. E.; Kressman, T.
R. E.; J. Chem. Soc. 1963, 218.

Millar, J. R.; Smith, D. G.; Kressman, T. R. E.; J. Chem.
Soc. 1965, 304.

Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B.; Eur. Polym. J. 1994, 6,
675.

Coutinho, F. M. B.; Rabelo, D.; Eur. Polym. J. 1992, 28,
12, 1553.

Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B.; Barbosa, C. C. R;;
Rezende, S. M.; Polym. Bull. 1995, 34, 621.

Barbosa, C. C. R.; Cunha, J. W. S. D.; Teixeira, V. G.;
Coutinho, F. M. B.; Polimeros. Ciéncia e Tecnologia
1998, 4, 31.



