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Resumo da dissertacdo apresentada ao programa de PoOs-Graduagdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para obtencao do
grau de Mestre em Engenharia de Processos.

CONDUTIVIMETRIA APLICADO AO MONITORAMENTO DA POLIMERIZACAO EM
EMULSAO CONTENDO LIQUIDOS IONICOS.

Fabiano Machado Silva

O condutivimetro é um instrumento barato que pode facilmente ser instalado em reatores de
polimerizacdo, bem como ser utilizado para caracterizar propriedades tensoativas de liquidos
ibnicos (LI1) ou emulsificantes comerciais. Neste trabalho, foi utilizado um condutivimetro
para a realizacdo de medidas in-situ durante reacdes de polimerizacdo de metacrilato de metila
(MMA) e estireno em emulséo, utilizando como emulsificante os seguintes liquidos idnicos:
Cloreto de 1-Dodecil-3-metilimidazélio (CiomimCl), Cloreto de 1-Hexadecil-3-
metilimidazélio (CigmimCl), e Tetrafluorborato de  1-Dodecil-3-metilimidazolio
(ComimBF,). A acdo emulsificante dos 3 liquidos idnicos foi avaliada a partir de ensaios de
polimerizagdo em emulséo a 70°C. Os resultados demonstram a excelente agdo emulsificante
do C;omimCl frente aos demais LIs, destacando-se pela boa protecdo coloidal as particulas e
pelos efeitos cinéticos (aumento da taxa de reacdo com a concentracdo de LI) tanto para o
estireno quanto para 0 MMA. O liquido idnico Ci;gmimCl mostrou-se ineficiente como
emulsificante da polimerizacgéo do estireno, resultando em significativa separagéo de fases. Na
polimerizagdo do MMA, tal emulsificante foi incapaz de estabilizar adequadamente as
particulas, resultando em coalescéncia continuada. Nestas reacdes, 0 monitoramento do sinal
de condutividade e da temperatura do processo revelou que a depender do mondmero
utilizado, ocorrem semelhancas de comportamento entre LIs e emulsificantes convencionais,
permitindo inferir os mecanismos de nucleacdo que governam o processo de polimerizacéo

em emulsao.

Palavra — Chave: Condutivimetria, Latex, Liquidos 16nicos, Estabilidade Coloidal.
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Abstract of the dissertation presented to the program of After-Graduation in Engineering of
Processes of the Tiradentes University as part of the necessary requirements for attainment of
the degree of Master in Engineering of Processes.

CONDUCTIMETRY APPLIED TO THE MONITORING OF EMULSION
POLYMERIZATION CONTAININGIONIC LIQUIDS.

Fabiano Machado Silva

The conductimeter is an inexpensive instrument that can be easily installed in polymerization
reactors, as well as be used to characterize surface activity of ionic liquids (ILs) or
commercial emulsifiers. In this work, a conductimeter was used for the online and in-situ
monitoring of emulsion polymerization reactions of methyl methacrylate (MMA) and styrene,
using the following ionic liquids as surfactants: 1-Dodecyl-3-Methylimidazolium chloride
(C12mimCl), 1-Hexadecyl-3-Methyl imidazoliumchloride (Ci;smimCl) and 1-Dodecyl-3-
methylimidazolium tetrafluor borate (CiomimBF4). The emulsifier action of these ionic
liquids was assessed through a set of emulsion polymerization reactions at 70°C. Results
discussed in this work have shown the excellent emulsifier action of Ci;;mimCl when
compared to the other ILs, which provided proper colloidal protection to the particles and
improved kinetic effects (increase of the reaction rate) for both monomer systems. The ionic
liquid C;6mimClI revealed to be ineffective as emulsifier, yielding significant phase separation
during the emulsion polymerization of styrene. In the case MMA runs, such emulsifier was
unable to stabilize the polymer particles adequately, resulting in continuous coalescence
throughout the polymerization runs. In these reactions, the online monitoring of temperature
and conductivity signals has shown that depending on the monomer type, it might exist
similarities among the behavior of conventional emulsifiers and ionic liquids, allowing one to

infer the nucleation mechanisms that govern the emulsion polymerization process.

Key Word: Conductivity, Latex, lonic liquid, ColloidalStability.
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INTRODUCAO

Num reator de polimerizacdo em emulsdo, o tipo e concentracdo de emulsificante
desempenham um papel importante tanto do ponto de vista da cinética da polimerizacdo -
visto que o mecanismo de nucleacdo a ser seguido pela polimerizacdo depende fortemente da
concentracdo de emulsificante, quanto da qualidade do produto polimérico formado - pois a
estabilidade, a aparéncia e a morfologia sdo caracteristicas também governadas pelo
emulsificante (EL-AASSER e SUDOL, 1997). A possibilidade de se monitorar a
concentracdo de emulsificante livre € vista com alto interesse pela engenharia de reatores de
polimerizac&o, ja que permite a inferéncia de fendbmenos de nucleacéo e estabilizacdo do latex
polimérico, Uteis na descricdo da evolucdo da distribuicdo de tamanho de particulas (DTP).
Além disso, convém destacar que, na maioria dos processos, informacdes sobre a nucleagédo
de particulas sdo obtidas essencialmente via analises em laboratorio de amostras colhidas do
reator (SANTOS JR et al., 2007), sendo, portanto, uma via inadequada para fins de controle,
onde o monitoramento em-linha da nucleacdo das particulas é imprescindivel (FLORES-
CERRILLO e MACGREGOR, 2002).

De acordo com SANTOS et al. (2003; 2004), medidas de condutividade de emulsdes
poliméricas podem ser utilizadas com éxito em estratégias de acompanhamento in-situ de
propriedades do processo de polimerizacdo do estireno em emulsdo, tais como superficie do
latex de poliestireno, o nimero de particulas por litro de latex (Np), sem a utilizacdo de
técnicas caras e sofisticadas de espalhamento de luz em-linha. Para tanto, foi preciso
estabelecer um modelo semi-empirico capaz de descrever o sinal de condutividade como
funcdo da composicdo do latex de poliestireno e da temperatura do reator. O modelo mostrou-
se robusto para as diferentes condicdes de processo estudadas, permitindo adequado
monitoramento de Np em-linha durante reacdes de polimerizacdo em batelada, semi-batelada

com e sem uso de sementes poliméricas.

Um sistema de polimerizacdo bastante recente baseia-se na reagdo de polimerizacéo

em emuls&o utilizando liquidos i6bnicos como emulsificante.

Liquidos idnicos (LIs) fazem parte de uma classe especial de sais fundidos, compostos
por um cation e um anion e um substituinte, os quais possuem propriedades especificas, tais
como, presséo de vapor muito reduzida e alta condutividade idnica além de apresentar carater
anfifilico (EARLE e SEDDON, 2000; BALTAZAR et al., 2007; OHNO, 2006).



Esta classe de substancias vem recebendo atengdo crescente nos ultimos 10 anos
devido a descoberta da sua aplicagdo como solventes ‘verdes’ devido a sua incapacidade de
volatilizar e com poder amplo de solubilizacdo (EARLE e SEDDON, 2000; OHNO, 2006).
Além disso, sua estrutura quimica permite muitas combinacdes de anions e céations
viabilizando a obtencdo de compostos com propriedades bastante variadas e projetadas sob
medida para uma dada aplicacéo.

Por outro lado, a reconhecida capacidade tensoativa de certos liquidos idnicos lhes
permite reduzir a tensdo superficial de solugdes aquosas e formar agregados na forma de
micelas, mesmo em concentragdes baixas (BALTAZAR et al., 2007; MISKOLCZY et al.,
2004), possibilitando seu uso como estabilizante em polimerizagcdes heterogéneas. Apesar
disso, a literatura investigada relaciona apenas dois trabalhos considerando a utilizacdo de LlIs
como agentes estabilizantes para este tipo de polimerizacdo. Neste sentido, YAN e TEXTER
(2006) investigaram sistemas de polimerizagdo em microemulsdo do metacrilato de metila
empregando iniciador organosoluvel. Neste trabalho foi empregado o brometo de 1-dodecil-3-
metilimidazélio como liquido ibnico obtendo-se nanoparticulas monodispersas de 50 nm. Por
outro lado, GUERRERO-SANCHEZ et al. (2006) investigaram a polimerizacdo em
suspensdo do estireno empregando cloreto de 1-alquil-3-metilimidazélio como liquido iénico,
onde o radical alquila era do tipo C4, C10 e C16. Os autores obtiveram pérolas poliméricas
com porosidade e granulometria especificas dependendo do tipo e concentracdo do liquido
ibnico. Neste contexto, torna-se necessario investigar as propriedades de superficie dos
liquidos i6nicos, seu poder de micelizacdo e sua capacidade de estabilizacdo das particulas

poliméricas do latex.

Assim, o monitoramento da dindmica da polimerizacdo em emulsdo em presenca de
liquidos i6nicos como emulsificantes permanece como um campo de estudos a ser ainda
explorado, constituindo assim um tema de elevada originalidade, permeando as areas de

quimica organica, sistemas coloidais, quimica de polimeros e engenharia de processos.

Desta forma, busca-se nesse trabalho avaliar o emprego de medidas de condutividade
para 0 monitoramento da dinamica do processo de polimerizacdo em emulsdo utilizando

liquidos i6bnicos como emulsificante.

Espera-se que a realizacdo deste trabalho possa contribuir para o entendimento do
comportamento dindmico dos liquidos i6nicos nesta nova aplicacdo, que € a estabilizagédo de

emulsdes poliméricas.



Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalhoé efetuar o monitoramento do processo de
polimerizacdo em emulsdo empregando liquidos idnicos como emulsificantes. O esquema de

monitoramento baseia-se em medidas in-situde condutividadeetemperatura.

Obijetivos especificos
Como objetivos especificos desta dissertagdo, ressaltam-se:

1- Avaliacdo de propriedades tensoativas de liquidos i6bnicos comerciais para aplicacéo

como emulsificantes no processo de polimerizacao;

2—-Analise dindmica do processo de polimerizacdo em emulsdo em presenca de liquidos

idnicos via condutivimetria;

3 - Estudo da cinética de polimerizacdo dediferentes mondémeros em presenca de

liquidos i6nicos.



2. Revisdo Bibliografica

Este capitulo tem como objetivo apresentar uma revisao sobre as diferentestécnicas de
polimerizagdo em emulsdo bem como o conceito, fundamentos e aplicacdesda medida de
condutividade elétrica na polimerizacdo e ainda uma revisao sobre liquidos i6nicos e suas

propriedades.

2.1 — Polimerizacdo em emulséo

A polimerizacdo em emulsdo € uma reacdo heterogénea que se desenvolve em meio
aquoso e utiliza mondmero ou mistura de mondmeros na presenga de emulsificantes para
formar um produto final conhecido como latex. Entres 0s ingredientes necessarios para a

polimerizacdo em emulsdo estdo os mondmeros em solucdo aquosa, os emulsificantes,
iniciadores e os agentes de transferéncia de cadeias(EL AASSER e SUDOL, 1997).

A &gua, como meio dispersante, apresenta as vantagens de nao ser toxica, possuir
umacondutividade térmica elevada e permitir a solubilizacdo de sais, além das Obvias
motivacdesde ordem econbmica. As vantagens da utilizacdo da agua sdo ainda mais
acentuadas quandoo polimero € aplicado diretamente na forma de latex, como é o caso de
tintas, vernizes eadesivos.

O mondmero é uma substancia organica que, no caso das polimerizacBes em
emulsdo,apresenta uma solubilidade limitada na fase aquosa e incha o polimero formado.
Desta forma,quando se misturam agua e mondmero, 0 sistema se separa em duas fases
(aquosa e organica).Quando o sistema € agitado, a fase organica se encontra na forma de gotas
dispersas na faseaquosa continua.

O emulsificante, também chamado de surfactante ou simplesmente de sabdo, éutilizado
para prover estabilidade coloidal as particulas de polimero. O emulsificante écomposto por
uma longa cadeia hidrocarbonada de natureza hidrofébica com umaextremidade hidrofilica.
Quando sdo adicionadas pequenas quantidades de emulsificante, estese encontra disperso na
fase aquosa e na superficie das gotas de monémero e/ou particulasde polimero, estabilizando-

as.



A partir de uma determinada concentragdo de emulsificante(concentragdo micelar
critica, CMC), que depende do tipo de emulsificante e da presenca deeletrdlitos na fase
aquosa, sdo formados agregados de emulsificante chamados de micelas.

Nestas micelas os grupos hidrofilicos se orientam em direcdo a fase aquosa e 0s
gruposhidrofébicos se dirigem para o interior. Quando o sistema se encontra acima da CMC,
asolubilidade aparente do mondmero aumenta, ja que este é parcialmente absorvido pela
regidohidrofdbica das micelas.

Normalmente os iniciadores utilizados nas reacdes de polimerizacdo em emulséo
sdosollveis na fase aquosa. A partir do instante em que um deles é adicionado ao sistema,
inicia-sea decomposicdo e a geracdo de radicais a uma velocidade que depende da
naturezaquimica do iniciador, do pH do meio e da temperatura do sistema (SAYER, 1994).

A polimerizacdo em emulsdo foi desenvolvida para ampliar o processo produtivo do
latex (sintético) em escala industrial. Todos os dias milhdes de toneladas de latex sintético sdo
preparados atraves do processo de polimerizado em emulsdo dando origem a varios derivados,
resultando numa intensa ligacdo entre a academia, inddstrias e laboratérios (LOVELL e EL-
AASSER, 1997).

Ao longo de vérios estudos constatou-se que a baixa viscosidade do latex permite uma
maior dissipacdo de calor facilitando o controle da temperatura;além disso, quando se utiliza
agua como meio dispersante, o produto apresenta vantagens ambientais e econémicas, se
comparados aos que utilizam solventes organicos poluentes e de custos elevados(LOVELLe
EL-AASSER, 1997).

Uma das grandes vantagens deste processo é a obtencdo de polimeros de altopeso
molecular com altas taxas de reacdo e um facil controle da temperatura. Entretanto,devido ao
seu carater multifasico e da complexidade dos mecanismos envolvidos, a polimerizacdo em
emulsdo impde dificuldades quanto ao monitoramento, modelagem e controle do processo.

Este processo tem uma grande importanciadevido a variedade de produtos obtida,
inclusive em escalas industriais, contemplando a producéo de tintas, adesivos, borrachas,

cosméticos, farmacos entre varios outros.

2.1.1 - Mecanismos da polimerizagdo em emulsdo

Areacdo de polimerizacdo em emulsdo segue o mecanismo classico via “Radicais

Livres”. A literatura apresenta um vasto numero de referéncias sobre o tema, a exemplo do



livio deLOVELL e EL-AASSER (1997).De acordo com este mecanismo, existem trés
diferentes etapas reacionais principais: iniciacdo, propagacao e terminacdo. Na iniciacdo ird
ocorrer a formacdo de espécies reativas, como os radicais livres que atacardo as moléculas
monomeéricas, dando inicio ao processo. Na propagacdo, o nucleo reativo que foi formado na
iniciacdo se adiciona a uma molécula de mondémero formando um novo nucleo reativo, de
cadeia maior e assim sucessivamente atingindo assim a fase do crescimento da
macromolécula.

A desativacdo da molécula em crescimento pode ocorrer de varias formas, sendo
chamada de terminac&o, pois acarreta na terminacdo do crescimento da macromolécula. Para
iIsso podem ser utilizados inibidores que destroem os centros ativos, como: hidroquinona,
oxigénio, enxofre, etc. No momento em que se inicia a cadeia polimérica, o crescimento é
muito rapido, obtendo altos graus de polimerizagéo logo no inicio da reacao.

Em 1945,Harkins elaborou umateoria na qual procurava explicar qualitativamente os
fendmenos envolvidos na polimerizagdo em emulsdo. Posteriormente, Smith e Ewart
complementaram o modelo proposto em 1948de forma quantitativa.

Na Figura 1, nateoria proposta por Harkins, inicialmente o sistema é composto por gotas
de mondmero estabilizadas pelo emulsificante, pelas micelas contendo mondmero dissolvido

e pela fase aquosa.
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Figura 1 — Polimerizacdo em emulséo (Sayer, 1994)

Com a adicdo de iniciador solluvel na fase aquosa, este iniciador se decompde

termicamente ou por reacdo de oxirredugdoformando radicais livres, iniciando dessa forma a



polimerizacdo. As particulas de polimero inchadas por monémero e estabilizadas por
emulsificante que Harkins denominou de intervalo | da polimerizagdo em emuls&o ilustrado
na Figura 2tém como caracteristica a nucleacdo de novas particulas, pela entrada de um
radical em uma micela com monémero dentro, formando uma cadeia de polimero.Com a
propagacdo da reacdo e crescimento da cadeia com possivel entrada de novos radicais, resulta
na formacdo de uma particula polimérica,com consequenteaumento da taxa de reacdo e o
aumento do numero de particulas(LUCIANO, 2007).

PARTICULAS DE POLIMERO ~ 500 A

- un ' 4 ¥
. ’3:‘:' AN . "
) TR R
"I-' : - ',r"“s.f' L]
* oy d iy ® 2
. i " *l .
» l".‘ e = :__1‘. L My
. T LY PN
i 4 - s [ &
o | Grte | >
- v * .
!*’P ..1." : : :;“.\-ﬁ. v ';._
T 0 P N
Y . Veet ] Bl 1AL i
3-: - — I '..." "«-l A
GOTAS DE MICELAS ~ 1004 FASE AQUOSA

MONOMEROQO 10~pm

Figura 2 — Polimerizagdo em emulséo, intervalo | segundo Harkins. (SAYER, 1994).

No decorrer da reacdo, uma quantidade crescente de emulsificante é requerida para
estabilizar as particulas de polimero em crescimento, até o esgotamento das micelas indicando
o final do periodo de nucleagdo micelar denominada por Harkins como intervalo 11.Como
mostrada na Figura 3, essa fase é caracterizadapelo crescimento do tamanho de particulas e uma
reducdo no numero e tamanho das gotas de mondmeros que vao migrando das gotas para as
particulas onde ocorre a polimerizagdo. A concentragdo de monémero e o numero de particulas
sdo constantes nesta fase, desta forma a taxa da reacdo também permanece constante (LUCIANO,
2007).
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Figura 3 — Polimerizagdo em emuls&o, intervalo 11 segundo Harkins. (SAYER, 1994).

Finalmente, as gotas de mondmero também desaparecem e a reacdo prossegue até o
consumo completo do monémero dissolvido nasparticulas de polimero denominada também
por Harkins como intervalo Ill, conforme Figura 4. Nesta etapa, como a concentracdo de
mondmero nas particulas decresce, ocorre um aumento da viscosidade das particulas que
promove um aumento do nimero médio de radicais por particula e, consequentemente, resulta
no aumento da velocidade de polimerizacéo.
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Figura 4 — Polimerizagdo em emuls&o, intervalo 111 segundo Harkins. (SAYER, 1994).



2.1.2 — Polimerizagdo em Microemulséo

Atualmente, sdo conhecidas pelo menos trés diferentes técnicas depolimerizacdo em
emulsdo, sdo elas: macroemulsdo, miniemulsdo e microemulsdo.Como os nomes implicam,
aprincipal distin¢do entre estas trés categorias resideno tamanho das gotas. A segunda maior
distincdo entre estas trés categorias é a estabilidade da emulsdo(EL AASSER e SUDOL,

1997).
A Figura 5 ilustra de forma geral a relagcdo entre o tamanho da gota e a estabilidade da

emulsdo nas trés categorias: macroemulsdo, miniemulsdo e microemulséo.
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Figura 5 — Relagdo entre tamanho de particula e estabilidade da emulsdo. (EL AASSER e

SUDOL, 1997).

Microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis e 0 seu tamanho de gota varia entre
10 a 50 nm.Elas tém uma estabilidade que pode variar de meses até anos. As Microemulsdes
sdo formadas por agua, monémero, emulsificante e um cossurfactante, e um iniciador soltvel
em agua. Segundo EL AASSERe SUDOL(1997), quantidades relativamente grandes de
mistura de emulsificantes, normalmente um alcano de cadeia longa ou alcool mais um
emulsificante ibnico, sdo usados para o preparo dessas emulsfes. A tensdo superficial da

microemuls&o alcanca valores muito baixos necessarios pra estabilizar gotas tdo pequenas.



Ressalta-se também que as microemulsdes também sdo uma forma eficaz de preparar

nanolatex e de fazer polimeros de alto peso molecular (CANDAU, 1999).

2.1.3 — Polimerizagdo em Miniemulséo

A polimerizacdo em miniemulsdopossui caracteristicas intermediarias entre a
macroemulsdo e a microemulsdo. Ela é normalmente formada por um sistema de &agua,
monomero, emulsificante e um cossurfactante que pode ser um alcano de cadeia longa ou um
alcool. A funcdo do cossurfactante pode ser dupla; pode atuar em combina¢do com o
emulsificante para criar uma barreira a coalescéncia da gota e/ou pode limitar a difusdo das
gotas menores para maiores, fenémeno denominadode “Ostwaldripening” ou envelhecimento
difusional.Em virtude de sua baixa solubilidade em &gua,pode ser mantido um pseudo-
equilibrio entre as gotas de tamanho e composicdo diferentes, provendo assim, maior
estabilidade a miniemulsdo.Para o preparo da miniemulsdo pode-se utilizar, além da
ultrasonificagdo, omicrofluidizador e o dispersor rotor-estator(EL AASSER e SUDOL, 1997).

Os surfactantes utilizados para a polimerizacdo em miniemulsdo devem reunir 0s
mesmos requisitos como os da polimerizacdo em emulsdo (EL-AASSER e SUDOL, 1997,
LANDFESTER,2001): (i) ter uma estrutura especifica com grupos polares e nao polares; (ii)
ser mais soluvel na fase aquosa bem como estar prontamente disponivel para adsor¢do na
superficie das gotas; (iii) adsorver fortemente e ndo ser facilmente deslocado quando duas
gotas colidem; (iv) reduzir a tensdo interfacial para 5x10° N/m ou menos; (v) prover um
potencial eletro-cinético suficiente para as gotas em emulsdo; (vi) ser utilizado em pequenas
concentraces; (vii) ser relativamente barato, ndo toxico e seguro para manusear.

Na miniemulséo a tensdo superficial se encontra bem acima da satura¢do dasolucao de
surfactante, isto €, ndo existem micelas presentes (LANDFESTER,2001). A formacdo de
micelas neste processo é indesejavel. Nesta técnica, a reacdo de polimerizacdo deve ocorrer

preferencialmente nas gotas de monémero.

2.2 — Condutivimetria

A condutivimetria constitui um ramo da Fisica dedicada a medida de propriedades
elétricas a exemplo de capacitancia, condutancia e condutividade elétrica. Condutividade

elétrica é definida como a capacidade de um material ou uma solugdo em conduzir corrente
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elétrica. Corrente elétrica consisteno movimento de elétrons carregados negativamente ou o
movimento dos elétrons em direcdo ao fluxo de carga elétrica positiva (LOWRIE, 1997).

Os materiais diferem na mobilidade dos elétrons e esta diferenca € quantificada pela
medida da resistividade elétrica (o inverso da condutividade elétrica). Nos metais, 0s
portadores de carga sdo os elétrons livres, que podem se mover através do meio. Em soluges
aquosas, 0s portadores de cargas sdo o0s ions que resultaram da dissociacdo de compostos
inorganicos. Estes compostos ou substancias (chamados eletrolitos) sdo componentes chaves
para conduzir eletricidade em solucd@es eletroliticas ou aquosas (SKOOG et al., 2002).

A Medida de condutividade em reac¢des de polimerizagdo tem mostrado vantagens se
comparado a outros métodos. O condutivimetro éum instrumento relativamente simples e
barato se comparadas as técnicas caras e sofisticadas de espalhamento de luz, com o qual se
pode inferir em linha propriedades da superficie do latex, como Numero de particulas por litro
de latex e monitorar o teor de cobertura das particulas por emulsificante. A partir de um
condutivimetro € possivel monitorar e controlar fenébmenos indesejados como as coagulacdes
e renucleacOes e eventuais formacdes de diferentes populacdes de particulas (distribuicdo
bimodal, trimodal) (SANTOS, 2003).

2.2.1 — Fundamentos da Condutivimetria

A condutivimetria é a ciéncia da medida da capacidade que um sistema possuiem
transportar cargas elétricas ou conduzir corrente elétrica. Tal capacidade € conhecidacomo
condutancia e corresponde ao inverso da resisténcia elétrica, constituindo umapropriedade
caracteristica do material e importante na classificacdo de materiais entrebons e maus
condutores de eletricidade. Quando a condutancia de um sistema é avaliadaem uma secdo reta
uniforme e de distancia definida, tem-se entdo uma medida de condutividade (SANTOS,
2003).

No caso de solugdes, a condutividade resulta da soma das contribui¢cdes detodos os ions
presentes no meio. Embora todos os ions presentes contribuam para aconducdo de
eletricidade, a fracdo da corrente transportada por uma dada espécie ibnicadepende de sua
concentracdo relativa e da facilidade com que se movimenta no meio (SANTOS, 2003).
Acondutividade especifica de um eletrdlito varia com a concentracdo e depende da
temperatura (CENTIFUEGOS e VAITSMAN, 2000). Oaumento dacondutividade é devido ao

incremento do ndmero de ions por unidade de volume dasolucdo. Para efeitos de
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padronizacdo, convencionou-se tabelar naliteratura a condutividade de um mol de ions sob
diluicdo infinita como a condutividadeespecifica (ou equivalente) do ion (SANTOS,2003).

A unidadeutilizada normalmente utilizada para a medida de condutancia é o Siemens
(S), embora muitos autores fagam analogia com a unidade de resisténcia elétrica, ‘ohm’, ¢

com isso, algumas unidades tém sido empregadas indistintamente, segundo a Equacdo 2.1.

Condutancia= ° S = (ohm)™*= Q™. 2.1

A Figura 6 representa um esquema de um condutivimetro para medida de condutividade

de solucdes.

Condutivimetro

H
[

7 7 Solucao
/ ¢

]

g Célula

Figura 6 — Representacdo esquematica de medida de condutivimetria em uma solucéo.
(SANTOS, 2003).

A condutividade de uma solucéo eletrolitica aumenta com o aumento da temperatura,
este efeito torna a solugdo menos viscosa e diminui a solvatacdo, permitindo que os ions se
movimentem com maior velocidade (CENTIFUEGOS e VAITSMAN, 2000).Assim,qualquer
condutivimetro é equipado com um sensor de temperatura paracorrecdes das medidas em
relacdo a condutividade de uma solugdo de referéncia (SANTOS, 2003). A condutividade
varia também com a viscosidade da solucgéo, a constante dielétrica do solvente, a mobilidade

dos ions, a existéncia de pontes de hidrogénio, além da composi¢do do meio (FILHO, 2007).
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2.2.2 — Condutivimetria aplicada a polimerizacéo

Os trabalhos de condutivimetria aplicada a polimerizacdo datam de 1959. Estes
trabalhos tratam de diferentes tipos e sistemas de polimerizacdo, com objetivos bastante

variados, conforme resumido na Tabela 1:

Tabela 1 — Tipos e sistemas de polimerizagdo envolvendo aplicagdo da condutivimetria.

Referéncia  Tipo de Polimerizagao Sistema Propriedade observada
WARFIELD Massa FTALATO DE Conversao
ePETREE (1959) DIALILA/BPO
MAZUR (1977) Massa MMA/BPO Variacdo do sinal de condutividade c/
as impurezas ionizaveis
BALOGH (1990) Solugéo ISOBUTILENO/DICLOR  Observagéo de espécies idnicas livres
OMETANO e de dipolo
FONTENOT e MiniemulsdoeMacroemulséo ~ MMA/HEXADECANO Mecanismos cinéticos
SHORK (1993)
JANSSEN (1994)  Encapsulamento Polimérico ESTIRENO/MMA/ Mecanismos cinéticos
SDS
REIMERS e Miniemulséo MMA Identificar mecanismos de nucleacdo
SHORK
(1996)
GAN (1997) Microemulsdo MMA/HEMA/EMULSIF Mecanismos cinéticos
ICANTE NAO IONICO
SULIMENKO Oxidativa ANILINA, Analise de forcas ibnicas p/
(2001) PERSULFATO DE diferentes corridas de polimerizagéo
AMONIA

Na tabela acima podemos ressaltar o sucesso da técnica de condutivimetria no
acompanhamento dos mecanismos cineticos nos estudos de JASSEN(1994) E
GAN(1997), e da identificacdo dos mecanismos de nucleacdo de REIMERS E SHORK
(1996).

NOEL et al.(1995)utilizarama condutivimetria para estudar o grau de inchamento
de particulas poliméricas pelo monémero na polimerizacgdo em emulsdo e
copolimerizacdo do MMA e do Estireno. De acordo com o estudo, o condutivimetro
pode indicar o instante em que as particulas poliméricas estdo saturadas de mondémero.

SANTOS et al.(2003; 2004) utilizaram medidas de condutividade em linha para
monitoramentoda evolugdo do numero departiculas na polimerizagdo em emulsdodo
estireno, com o dodecilsulfato de sodio (SDS) comoemulsificanteanionico e persulfato de
potassio como o iniciador.Além disso, ummodelo semi-empiricofoi construido para descrever

o sinal da condutividade em funcdo da composicdo do latex e da temperatura do reator. O

13



modelo podia prever o nimero de particulas do polimero no latex e das concentracdes do
emulsificante nas particulas, micelas e livre em fase aquosa.

BOUTTI et al.(2004) utilizaram medidas de condutividade e tensdo superficial, para
determinar a quantidade de emulsificante disponivel na fase aquosa e assim avaliar a particao
de uma mistura de emulsificantes anionico (Disponil FES 32 IS) e néo i6nico (Disponil A
3065),.

SANTOS JRet al. (2007)efetuaram o monitoramento em linha e in-situ da dinamica do
emulsificante i6nico num reator de polimerizacdo em emulsdo usando medidas de
condutividade e de potencial elétrico via eletrodos ion-seletivos. Foram estudadas e
comparadas as técnicas de condutivimetria e de potenciometria (eletrodos ion-
seletivos)aplicadas aos emulsificantes idnicosdodecil sulfato de sodio (SDS) e o brometo de
dodeciltrimetilamonio (DTAB).

ABEDINI e SHAHROKHI (2008) utilizaram a condutivimetria para estimar a
quantidade de emulsificante necessaria para atingir uma DTP (Distribuicdo de Tamanho
de Particula) otima, empregando um modelo matematico na descricdo do processo de

polimerizacdo de estireno em emulsao.

2.3- Liquidos idnicos.

Liquidos idnicos (LI) sdo sais que sobtemperatura ambiente encontram-se em estado
liquido. Os LlIsconstituem uma nova classe de solventes ibnicos que vem se revestindo de
importancia nos Gltimos anos, por conta de suas propriedades fisico-quimicas diferenciadas,
como baixa pressdo de vapor, estabilidade térmica, estabilidade quimica, alta condutividade
elétrica, ndo volatilidade, boas propriedades cataliticas, entre outras.Por causa dessas
propriedades os liquidos idnicos vém sendo investigados como solvente ou aditivos para
fungdes bastante diversificadastais como catalisador, emulsificante, desemulsificante,
solventes, sintese de nanomateriais, etc (BALTAZAR et al, 2007; DONG et al, 2008).

Os liquidos ibnicos se tornaram muito populares pelo seu potencial como “solventes
projetados”, isto €, com uma escolha cuidadosa de é&nions e cations podem ser obtidas

diferentes propriedades de interesse para diversas aplicacbes (HUDDLESTON et al., 2001).
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2.3.1 — Relacéo estrutura versus propriedades.

Mais de 10° tipos de liquidos idnicos podem ser formados combinando diferentes
cations e anions(SEDDON, 1999). NasFiguras 7 e 8observam-se exemplos de cétions e
anions formadores de liquidosionicos (COLLINS, 2006):
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FIGURA 7 — Exemplo de cétions formadores de L1 (COLLINS, 2006).
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FIGURA 8 — Exemplo de anions formadores de LI (COLLINS, 2006).

Os liquidos i6nicos apresentam uma grande variacdo nas suas propriedades fisico-
qguimicas em funcdo do anion e do cation (HUDDLESTON et al., 2001). O tipo do anion
determina mais fortemente a estabilidade térmica e sua miscibilidade em &gua. Para
exemplificar esta Ultima propriedade podem ser citados os anions hidrofilicos (como cloreto e
iodeto), os quais conferem miscibilidade ao LI em qualquer propor¢cdo com 4&gua
(HUDDLESTON et al., 2001), ao passo que o anion PFg limita a solubilidade dos LIs em
agua. Por sua parte, o cation influencia principalmente propriedades como viscosidade,

hidrofobicidade, ponto de fusdo e densidade, entre outras.

15



Nestadissertacdo a propriedade fisico-quimica de interessedos LI’sé o seu carater
anfifilico, ou seja, possuir duas regides estruturais, uma hidrofilica (ou polar) e outra
hidrofobica (ou apolar) presentes na mesma molécula. Em fungéo da presenca de grupos de
polaridades distintas, os liquidos iénicos podem se localizar nas interfaces das fases fluidas
imisciveis diminuindo a sua tensdo interfacial e proporcionando maior estabilidade coloidal e
alto sinal de condutividades a fim de se monitorar o processo de polimerizagéo.

Outra caracteristica importante dos liquidos iénicos nesse trabalho € a sua auto
agregacaomicelar. Quando sdo adicionados compostos anfifilicos numa solucéo aquosa, esses
compostos irdo se localizar na interface agua/ar com a parte hidrofilica voltada para a 4gua
enquanto a parte hidr6foba ficara voltada para fora da solucdo. A medida quesdo
adicionadosmais compostos anfifilicos atinge-se a chamada concentracdo micelar critica
(CMC),concentracdo na qualocorre uma saturacdo do meio de tal forma queas moléculas
adicionadas irdo se auto-organizarsob a forma de micelas com sua parte polar voltada para o
exterior do agregado e sua parte apolar voltada para o interior. A Figura 9 representa um
esquema de compostos anfifilicos sendo adicionados a uma solucdo aquosa até atingir a
CMC.

FIGURA 9 — Representacdo de compostos anfifilicos sendo adicionadosnuma solucdo aquosa
(SILVAet al.,2003).

Nos Ultimos anos, o estudo das propriedades interfaciais dos liquidos i6nicos tem
recebido bastante atengdo. Um importante aspecto nos LIs com o cation imidazolio [C,mim] é
gue 0s mesmos possuem um carater eminentemente anfifilico. Pode-se afirmar que os liquidos
ibnicos baseados neste cation tendem aapresentar um comportamento interfacial e de
agregacao semelhante aos exibidos pelos surfactantes cationicos (LEMOS,2007).

Diversos autorestais como INOUE et al. (2007), BAI et al.(2008), BALTAZAR et al.,
(2007) e DONG et al (2008) estudaram o comportamento de auto-agregacdo dos LlIs e

determinaram as suas CMCsvia técnicas de condutivimetria e tensiometria.
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INOUE et al. (2007), JUNGNICKEL et al.(2008), LUCZAK et al.(2008) e DONG et
al.(2008) com o objetivo de estudar o efeito do tamanho da cadeia alquilica do cétion no
comportamento de agregacdo dos liquidos i6nicos utilizaram uma série de liquidos iénicos
com a estrutura cationica e anionica fixa, mas variando o comprimento da cadeia alquilica de
cations do tipo cloreto de 1-alquil-3-metilimidazolio ([C,mimCI]; n = 4,6, 10, 12, 16). O
comportamento da agregacéo destes LlIs foi determinado por trés técnicas: condutivimetria,
tensiometria e espectrofotometria de fluorescéncia. Nesta revisdo serdo enfatizadas as
investigacOes utilizando as técnicas de condutivimetria e tensiometria, com foco em liquidos
ibnicos baseados em sais de imidazolio. AsTabelas2 a 6resumem as CMCs encontradas na
literatura para as principais familias de liquidos i6nicos. Observa-se de modo geral que o
efeito da temperatura na CMC dos Lls é relativamente baixo. Em particular, para LIs do tipo
brometo de aquil-imidazolio, variacbes de temperatura da ordem de 50°C resultam em
variages de condutividade inferiores a 10%. Em geral, os dados apresentados seguem uma
relagdo logaritmica entre CMC e o numero de carbonos presentes na cadeia alquil, conforme a
correlacdo de KLEVENS (1953) (Equacdo 2.2).Nesta expressdo, quanto maior o numero de

carbonos na cadeia alquil menor sera o valor da CMC do L.

Log CMC = A-Bx 2.2

Onde:A, B sdo Constantes e x representa o numero de carbonos na cadeia alquil.

Tabela 2 — Medidas de CMC(mM) atravésda técnica de condutivimetria (INOUE et al 2007).

LI Temperatura (°C) CMC(mM)

Ci,mimBr 15,0 10,1
20,0 9,60
25,0 9,53
30,0 10,1
35,0 10,4

CismimBr 15,0 2,65
20,0 2,63
25,0 2,61
30,0 2,70
35,0 2,80

CiminBr 20,0 0,650
25,0 0,653
30,0 0,667
35,0 0,716
40,0 0,762
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Tabela 3 — Medidas de CMC(mM) através técnica de tensiometria (GENG et al 2010).

LI T (°C) CMC (mM)
CiominBr 5 10,30+ 0,05
15 9,84 +0,05

25 9,68+ 0,05

35 10,10+ 0,05

45 10,50+ 0,05

55 10,90+ 0,06

CisminBr 5 2,79 £0,01
15 2,71+ 0,01

25 2,69 + 0,01

35 2,74 + 0,01

45 2,82+ 0,01

55 2,89+ 0,01

CigminBr 5 0,53 + 0,01
15 0,52+ 0,01

25 0,51+0,01

35 0,52+ 0,01

45 0,54 +0,01

55 0,57+ 0,01

Tabela 4 — Medidas de CMC(mM) através técnica de condutivimetria (Baiet al 2008).

LI T(°C) CMC (mM)
CsminCl 35 200
CominCl 35 62
C.minCl 35 14
CaminCl 35 38

Tabela 5 — Medidas de CMC(mM) a 25°C através técnica de tensiometria e medidas de

tenséo superficial na CMC (mN/m)(Baltazar et al 2007).

LI CMC (mM) por Tensiometria  Medidas da Tensdo (mN/m)
na CMC
CebimBr 271 42
CgbimBr 41 40
CobimBr 6,3 36
C1obimBr 2,4 38
CisbimBr 0,1 45
CgmimBr 470 39
CgminBr 121 41
CiominBr 20 39
CpominBr 4,3 35
CigminBr 0,8 41
Cs0imBr 5,6 32
ClzdimBr O,l 28
Cg(bim),-2Br 323 47
C1o(bim),-2Br 117 38
Clz(blm)z-ZBr 12 46
C1o(mim),-2Br 149 38
C,(dim),-2Br 2,0 35
Cio(dim),-2Br 0,6 48
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Tabela 6 — Medidas de CMC(mM) através técnica de condutivimetria e tensiometria
(Luczaket al 2008).

LI T(°C) CMC (mM) por CMC (mM) por
condutivimetria Tensiometria
CsmimCl 25 - 900
CgmimCl 25 234 220
CysmimCl 25 1,41 1,13
ClgmimCI 25 0,45 0,4
C,mimBr 25 1900 2500
C,mimBr 25 900 800
CsmimBr 25 400 600
CsmimBr 25 150 150
ComimBr 25 30 40
ComimBr 25 32,9 29,3
Ci,mimBr 25 9,8 10,9
CpamimBr 25 2,5 -
CiemimBr 25 0,65 -
C,mimBF, 25 820 800
C,mimCgSO, 25 31 40,5
C/mimTFMS 25 - 782
Cgmiml 25 150 100
CimimBF, 25 7,6 9,2
CismimBF, 40 - 1,37

2.3.2 — Propriedades Elétricas dos liquidos idnicos.

Os LlIstém diversas propriedades fisico-quimicas bastante interessantes para diversos
tipos de aplicagdes. Entre elas podem ser destacadas sua alta condutividade elétrica e a sua
constante dielétrica que quantifica a capacidade do material em armazenar energia
eletromagnética.

Mantendo-se 0 mesmo anion evariando-se o comprimento do substituinte alquil
verifica-se uma diminui¢do na condutividade. Outro fator determinante na condutividade dos
liquidos ibnicos é o tamanho das espécies idnicas. Foi verificado que sais com espécies
ibnicas pequenas tendem a ser mais condutivos que compostos com espécies maiores
CONSORTI et al., (2001).

VILA et al. (2007) estudaram a influéncia do tamanho do &nion sobre a condutividade,
mantendo-se o cation. Eles observaram que a medida que aumenta o tamanho do anion (CI°
<Br< BF;) aumenta também a condutividade elétrica. Segundo estes autores este
comportamento é explicado pelo decréscimo da densidade de carga elétrica que ocorre na

medida em que cresce o tamanho do anion, favorecendo a mobilidade dos anions dentro do
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liquido. Esta regra observada tem comportamento invertido para os anions (PF¢< ES< TY"),
valendo a regra onde menor tamanho significa maior mobilidade e, por conseguinte, maior
condutividade. Taisresultados estdo mostrados na Tabela 7. Desta maneira, observa-se que o
aumento do tamanho do anion tem dois efeitos opostos na condutividade elétrica: diminuicédo
da mobilidade (diminui a condutividade) e o decréscimo da densidade de carga elétrica
(favorece a mobilidade e aumenta a condutividade).

WIDEGREN et al (2005) utilizaram a equacdo de Stokes—Einstein para predizer o
comportamento da condutividade em fun¢éo da cadeiaalquilica do cation e do tipo do anion,

conforme a Equacgdo 2.3.

D. - kgT
67,

2.3

Onde D; é difusividade da espécie i, kg € a constante de Boltzmann, T é temperatura, 1 é
a viscosidade e r; € o raio da espécie i. Na auséncia do emparelhamento de ions, D; €
diretamente proporcional a condutividade, k. A partir da Equacdo2.3, os autores relacionaram
a condutividade do [CoMIM][Tf:N], [CsMIM][TT;N], e [CsMIM][TF,N]. Uma vez que
[C.MIM][TF,N] é o menor cation e que possui a menor viscosidade, logo tem o maior D;,
sendo portanto o mais condutivo quando comparado com os trés LIs baseados no anion
[Tf,N]. Para predizer a condutividade do [C4MIM] [PFs] comparando com os trés LlIs
baseados no anion [PFg¢] é mais dificil, uma vez que este LI é mais viscoso que 0s trés
estudados, mas também possui um &nion menor. WIDEGREN et al (2005) constataram
experimentalmente que a viscosidade, 1, mais alta tem um efeito maior do que o pequeno
tamanho do anion, por isso o [C4MIM] [PF¢] € o LI menos condutivo, como pode ser
observado na Tabela 8.

WAKAIlet al.(2005) observaram que as técnicas convencionais para medicdo das
constantes dielétricas dos liquidos idnicos sdo falhas, devido as amostras estarem em curto-
circuito pela alta condutancia elétrica e propuseram determinar experimentalmente as
constantes dielétricas dos liquidos idnicos pela espectroscopia dielétrica, que sdo utilizadas
com sucesso para solugdes eletroliticas. A Tabela 9 apresenta os valores das constantes

dielétricas e as condutividades elétricas para liquidos idnicos baseados no cation imidazélio.
De acordo com os resultados apresentados, a constante dielétrica€diminui com o aumento do

comprimento da cadeia alquilica. Em relacdo ao &nion é observado: NTf,> BF; ~ PFs. Os

autores classificaram os Liquidos 16nicos estudados como meios de polaridade moderada.

20



Tabela 7 - Condutividade Elétrica para LI’s baseados no cation Imidazolio com diferentes

anions a 100°C.(VILA et al2007).

Composto o(mS.cm™)
[C,MIM] CI 30,0
[C.MIM] Br 32,2
[C,MIM] BF, 69,0
[C,MIM] PFs 37,0
[C,MIM] ES 32,9
[C,MIM] TY 12,89
[CsMIM] BF, 0, 0583 2
[CsMIM] PFe 0, 0259 2

TKANAKUBO et al (2007)

Tabela 8 - Condutividade Elétrica para LI’s baseados no cation Imidazdlio com diferentes
cation e anions a 298,15 K. (WIDEGREN et al2005)

Composto o(S.cm™)
[CoMIM] THN 0,912
[CMIM] TEN 0, 406
[CeMIM] TEN 0, 218
[C4sMIM] PFg 0, 146

Tabela 9 — Constante Dielétrica para LI’s baseados no Cation Imidazolio a 298,15 K.
(WAKAIet al2005).

Composto €

[emim] NTf, 15,2+0,3
[emim] BF,4 12,8+ 0,6
[bmim] BF, 11,7+ 0,6
[bmim] PFs 11,4+0,6
[hmim] PFs 89+0,9
[omim] BF,4 -

[omim] PFg -

21



2.3.3 — Aplicacdes em reacGes de polimerizacéo.

Os processos heterogéneos de polimerizacdo sdo desejaveis em alguns casos para
uma separacao facil do produto. Em particular, processos de polimerizagdo tais como
emulsdes e suspensGes em solucdo aquosa, vém sendoadotados extensamente para a
obtencdo de produtos assim como polimeros especializados para aplicagbes avancadas.

GUERRERO-SANCHEZet al (2006) estudaram e concluiram que solucdes
aquosas de liquidos i6nicosconstituem meios poderosos para reagdes de polimerizacdo
em suspensdo. Foram utilizados como estabilizantes o [C4MIM] [CI], [C10MIM] [CI] e 0
[CisMIM] [CI], onde os autores concluiram que a concentragdo do LI bem como o
tamanho da cadeia de carbono influenciam fortemente o tamanho da particula no final da
reagdo, assim como confirmaram a eficacia do uso do LI como agente de estabilizag&o.

YAN e TEXTER (2006) utilizaram [C1,MIM] [Brjcom éxito como estabilizanteda
polimerizacdo do MMA emmicroemulsdoe concluiram que o LI é muito atil para estabilizar
microemulsdo eproduzir nanoparticulas poliméricas, géis, e materiais porosos.

QIU e TEXTER (2008) propuseram uma revisdo onde estudam mais uma vez a
utilizacdo de LI em microemulsdo, chegando a conclusdo que os LIs podem tanto substituir
um emulsificante bem como atuar como cossurfactante.

Nesta revisdo, constata-se uma grande caréncia de trabalhos relacionando o uso de
liquidos idnicos nas reacdes de polimerizacdo heterogéneas, sobretudo em emulsdo. Assim, o
estudo de sistemas de polimerizacdo em emulsdo na presenca de LIs é ainda um tema novo

dentro da Engenharia de Processos, estimulando assim o desenvolvimento desta dissertacéo.
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3. Materiais e Métodos

Nesta secdo serdo descritos 0os materiais e metodos utilizados no estudo da determinacao
da concentracdo micelar critica (CMC) dos emulsificantes e nas sinteses de
polimeros,incluindo descrigéo da unidade experimental, osreagentes,

procedimentosexperimentais adotados e a caracterizagdo das amostras coletadas.

3.1 Reagentes

Para a determinagdo da CMC dos emulsificantes foram utilizados os seguintes
reagentes: Agua Milli-Q deionizada no sistema Millipore Corp.;Brometo  de
Dodeciltrimetilaménio (DTAB) fornecidos pela AcrosOrganics(99%);cloreto de 1-dodecil, 3
metil —imidazolium (C;,mimCl), cloreto de 1-hexadecil, 3 metil —imidazolium (C.smimCl),
tetrafluorborato de 1-Dodecil, 3 metil —imidazolium (C;.mimBF,) todos com pureza superior
a 98% fornecidos pela lo-Li-Tec (lonicLiquids Technologies).

Para a sintese de latex foram utilizados os monémeros Metacrilato de metila (MMA) e
Estireno (STY), ambos fornecidos pela Sigma-Aldrich (99%), o iniciadorDicloridrato de 2,2
azobis (2- metilpropionamidina) (\VV50) fornecido pela Aldrich(97%), aguaMilli-Q como fase
continua. Os seguintes produtos foram utilizados como emulsificante: DTAB, CiomimCl,
C16mimCl e 0 C;omimBF,.Para inibigdo da reacdo, eram adicionadas gotas de uma solucdo de
Hidroquinona a 5% preparada com hidrogquinona solida fornecida pela VetecQuimica Fina
Ltda. Durante todo o periodo da corrida de polimerizacdo foi utilizado o nitrogénio gasoso

para garantir uma atmosfera livre de oxigénio na reagéo.

3.2 Unidade Experimental

A unidade experimental utilizada para conducdo das reacGes de polimerizacdo em
emulsdo com monitoramento via condutivimetria consiste de um reator encamisado,
tipotanque agitado sem chicanas, de vidro de borossilicato com volume totalde 1000 mL e
didmetro interno de 120 mm da FGG EquipamentosCientificos. A tampa do reator possui
cinco entradas para asconexdes necessarias: a haste do agitador, um condensador, um capilar
para injecdo de nitrogénio junto com a sonda de condutividade, um termopar e uma entrada

vedada para insercdo de reagentes quando necessario. Uma saida no fundo do reatorpermite a
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retirada de amostras durante a reacdo.A agitacao € feita por um impelidor tipo hélice acoplado
a um agitador mecanico modelo R50,da marca CAT, alimentado por um motor de corrente
continua compossibilidade de operar em uma faixa de rotacdo de 0 a 1600 RPM. A figura 10

representa a unidade experimental utilizada.

. - entrada vedada

L agitador
e
N
condensador 'ﬁ o
..r:. Termopar
.-"
&P
r-
e 0
Condutivimetro
banho termostatico

o0 -

Nitrogénio
N—
k 7 ) ’ -
N -

Figura 10- Representacdo da unidade experimental.

A condutividade do meio reacional é monitorada através do condutivimetro S70
SevenMulti e o sensor de condutividade InLab 731 que mede condutividades de 0,01 a 1000
mS/cm, ambos da Mettler Toledo. O condutivimetro € conectado a um computador que
permite a coleta do sinal de condutividade em intervalos regulares além da exibicéo grafica da
condutividade ao longo do tempo através do software LabXdirect pH da Mettler Toledo. Ao

longo das reagOes a condutividade era medida em intervalos de 10 segundos.
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Um banho termostatico modelo MD27 da marca Julabopromove o aquecimento da dgua
que € circulada na camisa do reator,possibilitando o controle da temperatura do meio
reacional. Atemperatura do meio reacional pode ser acompanhada junto ao
banhotermostatizado, que possui um indicador digital, ou através do sistemade aquisicdo de
dados, ap6s amplificagcdo do sinal do termopar tipo J(Novus Produtos Eletrdnicos) imerso no
meio.Com a finalidade de tornar o meio reacional livre de oxigénio,nitrogénio €
continuamente injetado no reator através de um capilar. Aalimentacdo € feita a partir de um
cilindro de nitrogénio pressurizadoconectado ao reator, e controlada por uma valvula manual.
Umcondensador acoplado ao reator evita a perda de massa do meioreacional por volatilizacéo
ocasional dos reagentes.

3.3 Procedimento Experimental

Nesta secdo apresenta-se o procedimento experimental para a determinacdo das CMC
dos liquidos i6nicos bem como o monitoramento da sintese de polimeros utilizando liquidos

idbnicos como emulsificante.

3.3.1 Propriedades tensoativas dos Liquidos Idnicos

Nesteitem apresenta-se o procedimento experimental para a determinacdo da CMC dos

liquidos i6nicos via métodos de condutivimetria e tensiometria.

3.3.1.1 Determinacdo da CMC via condutivimetria.

Para a determinacdo da CMC dos liquidos i6nicos foi utilizado um Becker com agua
sob agitacdo e adicionada umasolucdo aquosa de LI até uma concentracdo pré-
estabelecidafazendo a leitura da condutividade do sistema em intervalos periodicos.Os ensaios
de determinacdo da CMC foram realizados nas temperaturas de 25° C e 70° C. A
condutividade das solugdes aquosas com LI foi medida com o condutivimetroS70 SevenMulti
e 0 sensor de condutividade InLab 731, ambos da Mettler Toledo. A Figura 11 apresenta o

condutivimetro utilizado.
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Figura 11- Condutivimetro S70 SevenMulti da Mettler Toledo.

3.3.1.2 Determinagéo da CMC via Tensiometria.

Para dirimir davidas quanto a CMC do Liquido idnicoCi;,mimBF,, foram realizados
ensaios de tensiometria de gota pendente. Para tanto foi utilizado otensiometoTracker(IT
Concept) com o intuito de avaliar propriedades superficiais de uma bolha de ar imersa em um

liquido. A Figura 12 apresenta o Tensiémetro utilizado.

fonte luminosa

<——— motor da seringa

seringa

cubeta
camera

suporte 6ptico

Figura 12- TensiébmetroTracker(IT Concept).



Os ensaios consistiam na preparagédo de solugfes com concentragdes conhecidas de LI,
com formacdo de uma bolha de ar com auxilio de uma seringa com capilar em forma de U
inserida no seio da solucédo existente em uma cubeta de vidro. A seringa € manipulada atraves
de um motor que permite um elevado controle na precisdo do volume de gota/bolha formado.
O equipamento permite controle do volume ou éarea da gota/bolha durante os ensaios. A
cubeta é iluminada através de uma fonte luminosa e as imagens capturadas por uma camera
tipo CCD. As imagens sdo enviadas ao computador para tratamento digital empregando os

recursos do programa do equipamento. Os ensaios foram efetuados a 25°C.

3.3.2 Reag0es de Polimerizagdo

Inicialmente o reator era carregado com a agua Milli-Q em torno de aproximadamente
640 mL, sendo mantido aquecido na temperatura de 60°C.Em seguida, ocorria a adi¢cdo do
emulsificante (liquido iénico) dissolvido em aproximadamente 100 mL de agua Milli-Q. A
carga inicial do reator erapurgada por 15 minutos comnitrogénio.

Adicionava-se entdo o monémero (MMA, STY) elevando a temperatura do reator ao
patamar de 70° C. Uma vez estabilizada a temperatura, era adicionado o iniciador catiénico
V50 em 10 mL de &gua Milli-Q, dando-se inicio & reacdo. Aalimentacdo de nitrogénio
eramantida durante toda a reacdo para inertizacdo da atmosfera do reator, minimizando-se
assim problemas de inibicdo da reacdo pela presenca de oxigénio. A temperatura de 70°C e a
agitacdo de 300 RPMeram mantidas constantes ao longo do processo. Amostras eram
retiradas emintervalos regulares de tempo em frascos contendo3 gotas de solucdo
dehidroguinona5% e imersas em banho com gelo para cessar completamente a reacao.

A formulacdo basica utilizada nos ensaios incluia 20 % (p/p) de monémero e 0,1% (p/p)
de iniciador para os ensaios com estireno e 0,02% (p/p) para 0 MMA. O teor de emulsificante
foi variado entre os testes, de modo a avaliar a influéncia da concentragdo de liquido idnico na
cinética do processo. Abaixo as Tabelas 10 a 16exibem as concentracGes dos reagentes

utilizados nasreac@es de polimerizacéo:
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Tabela 10 — Formulagéo dos ensaios de polimerizagcdo em emulsao, utilizando o DTAB como
emulsificante, 0 STY e V50 sob a temperatura de70°C.

Xx. CMC REAGENTE MASSA(g) CONCENTRACAO (%, plp)
AGUA 640,7 81,08
1 MONOMERO 143,8 18,20
V50 0,8161 0,10
EMULSIFICANTE 4,8665 0,62
AGUA 640,0 80,46
2 MONOMERO 144,9 18,22
V50 0,818 0,10
EMULSIFICANTE 9,7283 1,22
AGUA 640,0 80,21
25 MONOMERO 1449 18,16
V50 0,8178 0,10
EMULSIFICANTE 12,1649 1,52

Tabela 11 — Formulacdo dos ensaios de polimerizacdo em emulsao, utilizando o C;,mimClI

como emulsificante, 0 STY e V50 sob a temperatura de70°C.

x. CMC REAGENTE MASSA(g) CONCENTRACAO (%, p/p)
AGUA 640,0 79,65
05 MONOMERO 161,0 20,04
’ V50 0,8183 0,10
EMULSIFICANTE 1,7005 021
AGUA 640,2 79,49
L MONOMERO 161,0 19,99
V50 0,8183 0,10
EMULSIFICANTE 3,4017 0,42
AGUA 640,3 79,32
L5 MONOMERO 161,0 19,95
’ V50 0,818 0,10
EMULSIFICANTE 5,026 0,63
AGUA 640,4 79,00
) MONOMERO 162,7 20,07
V50 0,8179 0,10
EMULSIFICANTE 6,755 0,83
AGUA 640,0 78,85
”5 MONOMERO 162,3 20,00
’ V50 0,8211 0,10
EMULSIFICANTE 8,5479 1,05
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Tabela 12 — Formulacédo dos ensaios de polimerizacdo em emulséo, utilizando o C;smimCl

como emulsificante, 0 STY e V50 sob a temperatura de 70°C.

x. CMC REAGENTE MASSA(g) CONCENTRACAO (%, p/p)
AGUA 640,0 79,69
2 MONOMERO 161,6 20,12
V50 0,8178 0,10
EMULSIFICANTE 0,6671 0,08

Tabela 13 — Formulacdo dos ensaios de polimerizacdo em emulséo, utilizando o C;,mimBF4
como emulsificante, o0 STY e V50 sob a temperatura de 70°C.

Xx. CMC REAGENTE MASSA(Qg) CONCENTRACAO (%, p/p)
AGUA 640,0 79,37
5 MONOMERO 161,0 19,97
V50 0,8255 0,10
EMULSIFICANTE 4,48 0,56
AGUA 640,0 79,16
3 MONOMERO 161,0 19,91
V50 0,821 0,10
EMULSIFICANTE 6,72 0,83
AGUA 640,0 78,94
4 MONOMERO 161,0 19,86
V50 0,8178 0,10
EMULSIFICANTE 8,96 1,11
AGUA 640,0 78,62
5 MONOMERO 162,0 19,90
V50 0,82 0,10
EMULSIFICANTE 11,2 1,38
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Tabela 14 — Formulagédo dos ensaios de polimerizacdo em emulsdo, utilizando o C;,mimCl

como emulsificante, 0o MMA e VV50sob a temperatura de70°C.

X. CMC REAGENTE MASSA(g) CONCENTRACAO (%, p/p)
AGUA 640,0 79,44
1 MONOMERO 162,0 20,11
V50 0,2007 0,02
EMULSIFICANTE 3,4483 0,43
AGUA 640,0 79,28
15 MONOMERO 162,0 20,07
V50 0,2017 0,02
EMULSIFICANTE 5,1029 0,63
AGUA 640,0 79,11
) MONOMERO 162,0 20,02
V50 0,2017 0,02
EMULSIFICANTE 6,807 0,84
AGUA 640,0 78,88
25 MONOMERO 162,7 20,05
V50 0,2 0,02
EMULSIFICANTE 8,4858 1,05

Tabela 15 — Formulacdo dos ensaios de polimerizacdo em emulséo, utilizando o C;,mimBF,

como emulsificante, 0o MMA e V50 sob a temperatura de70°C.

X. CMC REAGENTE MASSA(g) CONCENTRA(;AO (%, p/p)
AGUA 640,1 79,23
25 MONOMERO 162,0 20,05
V50 0,2018 0,02
EMULSIFICANTE 5,6123 0,69
AGUA 640,2 79,08
3 MONOMERO 162,5 20,07
V50 0,2021 0,02
EMULSIFICANTE 6,7 0,83
AGUA 640,4 78,91
4 MONOMERO 162 19,96
V50 0,2004 0,02
EMULSIFICANTE 9,0299 1,11
AGUA 640 78,61
: MONOMERO 162,7 19,99
V50 0,2028 0,02
EMULSIFICANTE 11,208 1,38
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Tabela 16 — Formulagédo dos ensaios de polimerizacdo em emulsdo, utilizando o C;smimCl
como emulsificante, o MMA e V50 sob a temperatura de70°C.

X. CMC REAGENTE MASSA(g) CONCENTRACAO (%, p/p)
AGUA 640,0 79,76
05 MONOMERO 162,0 20,19
V50 0,2026 0,03
EMULSIFICANTE 0,1759 0,02
AGUA 640,5 79,76
1 MONOMERO 162,0 20,17
V50 0,2022 0,03
EMULSIFICANTE 0,3324 0,04
AGUA 640,0 79,73
15 MONOMERO 162,0 20,18
V50 0,2068 0,03
EMULSIFICANTE 0,5 0,06
AGUA 640,0 79,64
9 MONOMERO 162,7 20,25
V50 0,2148 0,03
EMULSIFICANTE 0,6713 0,08
AGUA 640,4 79,66
25 MONOMERO 162,5 20,21
V50 0,204 0,03
EMULSIFICANTE 0,8349 0,10

3.3.3 Caracterizacao

Com o objetivo de acompanhar a cinética das reacBes depolimerizacdo e as
caracteristicas do polimero obtido, foram realizadasalgumas andlises com as amostras
coletadas ao longo da reacdo. Estacaracterizacdo consistiu na determinacdo da conversao
gravimétrica, do tamanho médio das particulas, do nimero departiculas por litro de latex, da

area superficial e do teor de cobertura.

3.3.3.1 ConversaoGravimétrica

Analises gravimétricas foram realizadas nas amostras coletadasdurante as reagdes, para

a construcao das curvas cinéticas de reacao.
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A conversdo gravimétrica (X) representaa razdo entre a massa de polimero(myo)
presente no reator e a massa de monémero (mpe,) alimentada conforme a equagdo 3.1.
Amassa de polimero foi calculada a partir da massa de residuo seco (Mseco),0btido apos

secagem das amostras de latex em uma estufa de conveccaoforcada (a 60°C) por 24 horas.

x = ol 31

Mmon

_ Meotal
Mpor = (mseco—mcap) — 3.2
am

Sendo:
Mcap= Massa da capsula utilizada para secagem da amostra de polimero; e
M tota = Massa total no reator

m ,m = Massa da amostra adicionada na capsula

3.3.3.2 Tamanhomédio das particulas

O tamanho médio das particulas poliméricas foi determinado porDispersdo Dindmica da
Luz (Dinamic Light Scattering — DLS),utilizando o Zetasizer Nano Series da Malvern
conforme se vé na Figura 12 abaixo. Este equipamentomensura o diametro médio das
particulas a partir da taxa de difusdo dasparticulas através do fluido. A amostra é iluminada
por um feixe de lasere a luz espalhada pelas particulas é captada por um cabo de fibra
Oticacolocado em um determinado angulo e transmitida para o tubofotomultiplicador e
amplificador/discriminador, onde étransformada em um sinal elétrico. Como as particulas
mudam deposic¢do no fluido e em respeito as demais devido ao movimentoBrowniano, estas
interferem na intensidade de luz captada pelo detector.As particulas maiores mudam de
posi¢do mais devagar, e causam umalenta flutuacdo de intensidade, ao contrario das menores,
gue se movemmais rapidamente a causam rapidas flutuacbes de intensidade. Estasflutuacoes
na intensidade contém informacdes sobre a taxa de difusdodas particulas. Conhecendo-se o

coeficiente de difusdo com a equagdode Stokes-Einstein, obtém-se o tamanho de particula.
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Figura 13- Zetasizer Nano Series da Malvern

A andlise do didmetro médio das particulas foi realizada para asamostras coletadas ao
longo das reacGes, apds diluicdo destas com aguaMilli-Q aproximadamente uma gota de latex

em 25 ml de &gua medidos com uma pipeta.

3.3.3.3 NUmero de particulas

O numero de particulas por litro de latex (Np) foi calculado apartir do didmetro médio
das particulas (Dp) e da conversdogravimétrica (X), além da massa do monémero (Mmon), @
densidade do polimero (ppor) € 0 volume do latex no reator (Visex), conforme a equagéo 3.3 a

sequir:
X Mmon 1
Np = Vp- 0 pot x (Vlétex) 3.3
Sendo:
__ mDp?®
V= — 3.4
3.3.3.4 Area Superficial

Para o célculo da Area superficial do latex foi utilizado o nimero de particulas (Np) e o
diametro médio das particulas (Dp) conforme a equacao 3.4:

Np m Dp?
As = “£=°P 35
1014

33



3.3.3.4 Teor de cobertura

O teor de cobertura do emulsificante sobre o latex (8) representa opercentual maximo de
area superficial do latex que pode ser coberta caso todas as moléculas do emulsificante se
adsorvam sobre as particulas, sendo calculada pela Equacdo 3.6.Nay € PMg representam
respectivamente o nimero de Avogadro e o peso molecular doemulsificante (308,35 g/mol
para 0 DTAB; 286,5 g/mol para o C;,mimCl; 337,8 g/mol para 0 C;,mimBF,; e 334,5 g/mol
para o C;smimClI), me representa a quantidade de emulsificante(g) utilizada na receita, As é a
érea de superficie do latex em cm?, ag equivale & 4rea especifica de adsor¢io do emulsificante
A? (35 A’para 0 DTAB;73,2 A%para 0 C,mimCl; 67,9 A%para 0 CysmimCl; 76,7 A%para o
C12mimBF,).

— Ngymgag 3.6
1014As PMg '
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4. Resultados e Discussoes

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados obtidos no estudo da concentragdo micelar
critica (CMC) dos emulsificantes utilizados (DTAB e LI's) e 0 estudo das reagGes de
polimerizacdo em emulsdo utilizando os liquidos i6nicos como emulsificantes e o

condutivimetro para o acompanhamento em-linha da reacéo.

4.1 ConcentracdoMicelar Critica dos Emulsificantes

A concentracdo micelar critica dos emulsificantes foi obtida a partir de medidas de
condutividade e tensdo superficial. As Figuras 14a 17 mostram as curvas de condutividade em
funcdo da concentracdo do emulsificante tradicional DTAB e dos LI’sC1omimCl, C;mimCl e

C16mimBF,4 todos a 25°C e 70°C respectivamente.

¢ CMC70°C ECMC25°C

4500 -
4000 -
3500 - oo®®
3000
2500
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1500
1000
500

consutividade (uS/cm)

40 50 60 70
[DTAB] (mM)

Figura 14 — Curva de condutividade x [DTAB], a 25° C e 70° C.

Nestas curvas, o ponto de inflexdo corresponde ao inicio da agregacdo das espécies
tensoativas. Para um emulsificante convencional como o DTAB, o ponto de inflexdo
corresponte a CMC do emulsificante. A literatura da area de liquidos iénicos também vem
associando as inflexdes da curva de condutividade com a micelizagdo dos LIs (LUCZAK et al
2008). Os resultados experimentais mostrados abaixo indicam inflexdo nitida da curva de

condutividade na temperatura de 25°C para DTAB e os trés liquidos idnicos testados. Na
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temperatura de 70°C, porém, as inflexdes das curvas de condutividade ndo sdo tdo nitidas para
os liquidos iénicos quanto o sdo para 0 DTAB. Este aspecto é ainda mais severo para 0 caso

do C;omimBF4, cuja curva de condutividade a 70°C tornou-se extremamente irregular.
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Figura 15 — Curva de condutividade x [C1omimCl], a 25°C e a70° C.
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Figura 16 — Curva de condutividade x [Ci;smimCl], a25°C e a 70° C.
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Figura 17 — Curva de condutividade x [C1omimBF,], a 25°C e a 70° C.

De acordo com a Figura 17, o C;omimBF4 possui CMC(25°C) = 7,4mM. Este resultado
é bastante proximo ao valor de 7,6mM obtido via condutivimetria por DONG et al. (2007) e
publicado na revisao de LUCZAK et al. (2008).

Para verificacdo da micelizacdo do C;,mimBF, por uma segunda técnica de analise,
foram realizados ensaios de tensiometria, utilizando um tensidmetro de gota pendente. Esta
técnica é muito precisa para avaliagdo de tensdes superficiais sob baixas concentracdes.
Entretanto, quando do preparo de solucdes aquosas de liquido idnico com concentragdes
proximas 7,4mM, observou-se a turvacdo da solucdo, indicando que tais solugbes estavam
acima do ponto de saturagdo, e sendo assim, ja teriam, teoricamente, passado do ponto de
agregacao.

Para dirimir davidas sobre estes resultados, determinou-se o ponto de saturacdo a 25°C
do liquido i6nico Ci;omimBF,; em &gua pelo método visual. DeterminacGes sucessivas
indicaram a concentracdo de 1,54mM como a concentracdo de saturacdo do liquido ibnico em
agua.

Com base no ponto de saturacdo de 1,54mM, buscou-se avaliar os perfis de tensdo
superficial e de condutividade de solugbes aquosas com concentragfes crescentes de
C12mimBF,, até o ponto de saturacao.

A Figura 18 exibe os perfis de tensdo superficial de solu¢bes aquosas de liquido idnico a
25°C. Os ensaios foram feitos em duplicata considerando 2 tempos de formagéo da gota: 2s e

900s. Observa-se que o0 acréscimo da concentracdo de C;omimBF, produz queda da tenséo
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superficial, indicando a capacidade tensoativa do liquido i6nico. Entretanto, ndo se observa
uma mudanca nitida de linearidade nas curvas, impossibilitando inferir a CMC pela técnica de

tensiometria.

¢2s W900s
80 - 80
0, ® g - 70
w 60 - ‘ * o - 60 o
~ | ] 4 * =
= 50 - m * o - 50 @
£ o g . £
> 40 - u - 40 S
£ ] E
T 30 - - 30 E
= T8
“ 20 - - 20 &
10 - - 10
0 T T T O
0,00 0,50 1,00 1,50
[C,,mimBF,] (mM)
Figura 18 — Curva de Tensdo x [C1o,mIimBF,], a 25°C.
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Figura 19 — Curva de condutividade x [C1omimBF,], a 25°C.

As mesmas solugdes submetidas as analises tensiométricas foram analisadas por
condutivimetria, conforme mostrado na Figura 19. Apesar dos ultimos pontos aparentarem
desvio de linearidade, ndo é possivel identificar claramente um ponto de inflexdo
caracteristico da CMC do produto. Dessa forma, com a impossibilidade de concluir a CMC do
C12mimBF, pelos experimentos apresentados, adotou-seo valor da CMC encontrado na
literatura (7,6 mM) para a temperatura de 25° C e foi estimado o valor de 10,36 mM para a
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CMC a 70° C, o que corresponde a um acréscimo de aproximadamente 35% em relacdo a
CMC a 25°C, acréscimo esse observado em outros emulsificantes quando se compara as suas
CMCs de 25e 70° C.

ATabela 17 apresenta os valores da CMC a 25°C determinada experimentalmente para
0 DTAB e para os LI's: C;;mimCl, C;smimCle os encontrados na literatura. Observa-se de
modo geral que os valores medidos experimentalmente estdo de acordo com os encontrados
na literatura. A Tabela 18 apresenta os valores de CMC a 70° C medidos experimentalmente

para 0s mesmos emulsificantes citados acima.

Tabela 17- Concentracdomicelarcriticamedida a 25°C porcondutivimetria.

COMPOSTO  CMC mM (EXPERIMENTAL) CMC mM LITERATURA
DTAB 18,8 12,6 (Costa, 2009)
C12mimCl 13,96 13,47 (Luczaket al,2008)
C16mimCl 0,89 0,86 (Luczaket al,2008)
C1omimBF, 7.4 7,6 (Donget al,2007)

Tabela 18- Concentracdomicelarcriticamedida a 70°C porcondutivimetria.

COMPOSTO CMC mM (EXPERIMENTAL) CMC mM LITERATURA
DTAB 24,65
ClzmimCI 18’50 )
C1smimCl 1,55 Néo encontrado
ClzmimBF4 10’36

4.2 Area Especifica de Adsorcéo de Lis.

Neste item seraestudada a area especifica (ag) de uma unica molécula simples do LI,
neste caso utilizado como emulsificante. Este parametro serd Util no calculo do teor de
cobertura do emulsificante nas particulas de latex. Para o calculo da area especificafoi
utilizado o PMerepresentando o peso molecular do emulsificante mk sendo a massa de
emulsificante presente na CMC medida no latex , mz? a massa de emulsificante presente na

CMC medida em meio aquoso, Nav o numero de Avogadro, ¢ o teor de polimero,
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Meotanatex @ Massa total de latex, p,,; a densidade do polimero , dp o diametro de particula,

conforme as equacdes abaixo:

_ SLXPME 16
G5 = G % 10 41
Sendo:
SL — 6*P*Meotaliatex % 107 4.2

Ppol*mxdp

Os valoresda agdo DTAB e do C;omimBF,, foram baseados na literatura, sendo
respectivamente 35 A% em poliestireno (SANTOS Jr et al, 2007) e 76,7 A%na interface ar/agua
(DONG et al., 2007).

A drea de adsorcdo especifica do Ci;smimCl em poli(metacrilato de metila) foi
determinada experimentalmente. Para tanto, uma amostra de latex de poli(metacrilato de
metila) foi lavada em resina de troca idnica (Dowex) de modo a remover DTAB e tracos de
iniciador (V50). O tempo de lavagem foi ajustado de modo a produzir uma reducdo de
condutividade do latex (diluido em agua) de 400 uS/cm para cerca de 20 uS/cm. Tempos de
lavagem da ordem de 2 h eram suficientes para atingir a meta de condutividade. Tempos
excessivos de lavagem conduziam a desestabilizacdo do latex com consequiente coagulacdo
das particulas. A partir do latex lavado, eram feitas titulagdes de liquido idbnico na amostra
com condutivimetroin-situ para identificacdo do ponto de inflexdo correspondente a formacao
de micelas. Comparando-se a CMC do liquido i6nico no latex com sua CMC em agua,
obtinha-se a massa de LI adsorvida nas particulas (denominador da Eq. 4.1). Com base nestes
dados e na area de superficie do latex, calculava-se ag pela Eq. 4.1. O valor médio calculado
experimentalmente da ag do C1smimCl em poli(metacrilato de metila) foi de 67,93 A,

Procedimento anadlogo foi feito para Ci;omimCl. Entretanto, a CMC deste LI
determinada para o latex foi inferior a CMC em meio aquoso. O procedimento foi repetido 3
vezes, obtendo-se sempre 0 mesmo resultado, impossibilitando a determinacdo experimental
de ag do C;,mimCl.

Para contornar o insucesso da avaliagcdo experimental deag para o C;,mimCl, efetuou-se
uma estimativa, considerando o valor médio entre as areas do C;,mimBF, e C;smimCIl. O
critério utilizado foi devido ao mesmo possuir cation igual ao C;,mimBF, e anion igual ao
C1smimCI. O valor da ag do C;omimCI foi estimado em 72,3 AZ. De acordo com DONG et al

(2007), a &rea de adsorcdo de liquidos idnicos baseados em sais de imidazdlio decresce com o
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aumento da cadeia alquilica. Neste contexto, os valores de ag do Cy;omimCl e do Cy;smimCl
concordam com a premissa anterior. A Tabela 19 resume as areas de adsorgdo assumidas

neste trabalho.

Tabela 19- Area de adsorcio especifica de espécies tensoativas estudadas.

Composto ag(A%) Polimero Observagéo
SANTOS JR et al
DTAB 35 PSty (2007)

C1omimCl 72,3 - Estimativa
C1smimCl 67,9 PMMA Experimental

Solucao

aguosa
C12mimBF, 76,7 com/sem DONG et al (2007)

halogenetos de
sodio

4.3 Reag0es de Polimerizagéo

Os resultados dos ensaios de polimerizacgdo com sistema convencional
(STY/V50/DTAB) sédo exibidos no Apéndice. Nesta secdo sdo apresentados os resultados das
corridas de polimerizacdoutilizando os liquidos iénicos como emulsificante (STY/V50/LI e
MMA/V50/LI).

4.3.1Estudo comLI’s

a) STY/V50/C1,mimCl

Neste item sdo apresentados os resultados das corridas de polimerizacdo em emulsdo
utilizando o sistema STY/C1,mimCl, incluindo os perfis das principais propriedades do latex
obtido em cada corrida. A Figura 1 ilustra os perfis de tamanho de particula, conversao, area
de superficie e nimero de particula por litro de latex. Em particular, a corrida sob
concentracdo de LI=0,5xCMC apresentou taxa de reacdo extremamente baixa, alcangando
conversdo final de 30%. Neste experimento, a baixa concentracdo de LI repercutiu na reducao

do nimero de micelas, Np e As, com consequente aumento do tamanho de particula.
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Figura 1- Propriedades do latex: experimentos da série STY/C1omimCl.

Por outro lado, para a corrida sob L1=2,5xCMC, observa-se que em torno de 20 minutos
de processo, a reacdo atinge conversdo de 90%. Os perfis de Np e conversdo apresentam
relacdo direta entre a concentracdo de LI e tais propriedades, indicando a acdo emulsificante
do LI: quanto maior a quantidade de emulsificante no sistema, mais micelas sdo formadas,
aumentando amicelizacdo e a area disponivel para a reacdo com consequente aceleracdo da
polimerizag&o.

AFigura 2 ilustra os perfis de teor de cobertura das particulas do latex. Para o caso sob
LI=0,5xCMC, as baixas conversdes resultaram em baixa area de superficie, elevando assim o
teor de cobertura. Para os demais casos, os perfis de teor de cobertura sdo préximos entre si,
ndo alcangando o patamar de 70%. De modo geral, as propriedades da Figura 1 e da Figura 2

mostram que o C;omimCl atua como emulsificante das reacdes e prové estabilidade ao latex.
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Figura 2 — Teor de cobertura (%) do latex: experimentos da série STY/C;,mimCl, com ou
sem a corrida sob L1=0,5xCMC.

A evolucdo das variaveis medidas em-linha para as distintas corridas é exibida na
Figura 3. Para cada corrida, o sinal de condutividade € praticamente nulo durante boa parte do
processo (note que a condutividade da dgua pura utilizada nas reacdes € da ordem de 5uS/cm,
conforme visto anteriormente nos ensaios de determinacdo de CMC. Este resultado pode ser
explicado pela forte interagdo do estireno com a célula de condutividade utilizada nos
experimentos, produzindo o isolamento da célula. Constatou-se que o éxito do monitoramento
para 0 sistema em questdo requer o uso de células de condutividade especiais, de minima
porosidade ou ainda, o emprego de estratégias de limpeza in-situ da célula.

A evolucdo do sinal de temperatura mostra relacdo direta com a concentracdo de liquido

ibnico, onde, quanto maior a concentracdo do composto, maior a taxa de reacdo e do calor

liberado.
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Figura 3 — Condutividade e temperatura

STY/C1omimCl.

in-situ e em-linha: experimentos da serie
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b) STY/V50/CismimCl

Foram realizados apenas 2 experimentos nesta série, e em ambos foram observados
problemas de separacdo de fases. Os resultados das propriedades das amostras de latex
coletado séo apresentados na Tabela 20, com os intervalos de cada propriedade e a converséo

méaxima alcancada.

Tabela 20: Resultados das propriedades das amostras de latex: STY/CismimCl

Propriedade Faixa—C1 Faixa — C2

Tp (hm) 55,6 76,4 57,9-92,3
Conversdo (%) 0-24 0-59

Np (Particulas/L) 3,3E13 —2,0E17 1,1E17 - 2,5E17
As (cm?) 8,3E5 — 2,6E7 1,3E7 - 5,2E7

A Figura 4 ilustra a separacdo de fases ocorrida no ensaio sob LI12=2xCMC. Estes
resultados permitem concluir que o LI2 apresentou dificuldades de micelizacdo e de
estabilizacdo em presenca de estireno, ndo sendo portanto recomendavel como emulsificante
da polimerizacdo do estireno em emulsdo. Este resultado ndo se aplica a outros tipos de
polimerizacdo, como no caso de polimerizagdo em suspensdo, conforme nos mostra
GUERRERO-SANCHEZ et al (2007), que reportaram 0 uso com sucesso deste liquido idnico

como agente estabilizante da polimerizagdo do estireno em suspensao.

Figura 4 - Foto do meio reacional durante a corrida STY/CismimCl= 2xCMC
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C) STY/V50/C12mimBF4

Sdo apresentados na Figura 5 os resultados de propriedades do latex para corridas com o
sistema STY/V50/C;,mimBF,, considerando ensaios com 2, 3, 4 e 5XCMC. De modo geral,
observa-se que as taxas de reacdo para este sistema sdo relativamente baixas, demandando
cerca de 2 horas para o alcance de 100% de conversdo. Além disso, ndo se verifica uma
influéncia clara da concentracdo de C;omimBF, sobre a cinética da reacdo ou sobre a
evolucdo de area de superficie do latex. Observa-se também que o numero de particulas por
litro de latex é reduzido, o que provavelmente estd associado ao baixo numero de micelas
disponiveis, com consequente favorecimento de outros mecanismos de nucleacdo (por gotas
de monémero, homogénea, etc).

A Figura 6 exibe os perfis de teor de cobertura das particulas de latex para cada corrida.
Verifica-se que ha uma elevada disponibilidade de tensoativo para protecdo coloidal das
particulas nucleadas no processo. Contudo, as taxas reacionais séo relativamente baixas. Este
comportamento pode estar relacionado a falta de agregados micelares esféricos e aptos para
atuar como ldcus da reacdo. A insensibilidade da taxa de reacdo ao aumento da concentracdo
de emulsificante reflete a importancia de outros mecanismos de nucleacdo, a exemplo do
mecanismo de nucleagdo por gotas de mondémero, uma vez que um mondmero altamente
insolivel como o estireno dificilmente é passivel de nucleacdo homogénea (EL-AASSER e
SUDOL, 1997).
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Figura 5 — Propriedades do latex: experimentos da série STY/C,mimBF,.
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Figura 6 — Teor de cobertura (%) do latex: experimentos da série STY/C,mimBF,.

d) MMA/V50/C1;mimCl

A seguir sdo exibidas as curvas e resultados das corridas de polimerizacéo utilizando o

sistema MMA/V50/C;;,mimCIl. A partir deste sistema, é possivel confirmar algumas

tendéncias de comportamento dos LIs indicadas nos experimentos anteriores com o estireno.

Na Figura 7, os perfis de converséo confirmam as observacgdes anteriores para o sistema

STY/C1,mimCl, segundo as quais 0 aumento da concentragdo de emulsificante incrementa as

taxas de reagcdo. Nota-se entretanto que no caso da corrida com 2,5 x CMC, a conversdo €

limitada em 80 %. Este fato parece estar associado a problemas de inibicdo por oxigénio

devido a uma falha momentanea na purga de nitrogénio no meio reacional. O perfil de

temperatura da reacao (apresentado na proxima secao) suporta esta hipotese.
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No gréfico de Tp(Figura 8) foi observada a relagdo inversa entre concentragdo e
tamanho de particula, conforme esperado para emulsificantes cléssicos.

Nas curvas de Np (Figura 9), As (Figura 10) e teor de cobertura (Figura 11), verifica-se
mais uma vez a acdo emulsificante do C;,mimCl, que influencia diretamente nestas 3
propriedades do latex. Para o caso particular da reacdo sob L11=2,5xCMC, nota-se um Np

excessivamente alto, que justifica a maior taxa inicial de reacdo observada no experimento.

1,20 -
1,00 -
2] o ﬁ " =
¢ L 2
so080 - ¢ *
° *n ©2,5CMC
© 0,60 -
g 5 2,0 CMC
S «
S 0,40 - 1,5 CMC
X
L 4 % 1,0 CMC
020 4 X
0,00 T T T 1
0 10 20 30 40
Tempo (mim)

Figura 7- Curva de conversdo em fun¢do do tempo nas diferentes concentragdes de LI:
MMA/V50/C1,mimCl
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Figura 8 —Tamanho médio das particulas em fungdo do tempo nas diferentes concentragdes
de LI: MMA/V50/C1,mimCl
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Figura 11- Curva de Teor de cobertura em funcédo do tempo nas diferentes concentragdes de
LI: MMA/V50/C1omimCl

No perfil de condutividade em-linha (Figura 12), observa-se o incremento da linha-base
da condutividade quando a concentracdo de LI é aumentada. Inicialmente, as medidas sdo
ruidosas, fruto da intensa dindamica de nucleacdo de particulas e desaparecimento de
monomero da fase aquosa. Com o desaparecimento das gotas de mondmero, ocorre melhor
nitidez do sinal de condutividade, que é influenciado fundamentalmente pelas contribuigdes
do liquido idnico sob a forma livre, micela e em menor escala pelas espécies adsorvidas nas
particulas.

Para os perfis de temperatura (Figura 13), observa-se em todas as concentracdes o perfil
caracteristico dessa propriedade nas reacdes de polimerizacdo, com o aumento da temperatura
devido a nucleacéo de particulas e a exotermia da rea¢do. A subita queda de temperatura para
a reacdo com L1=2 5xCMC ¢ tipica de inibicdo do processo.
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MMA/V50/C1smimCl
Os resultados obtidos para o sistema MMA/V50/C1smimCl séo discutidos nesta secéo.
Pela Figura 14, a conversao apresentou valores proximos de 100% em quase todas as

concentragOes de LI utilizado. A taxa reacional tende a aumentar com a concentragéo de L1I.

50



A Figura 15 ilustra os perfis de tamanho médio de particula, mostrando a relacéo
inversa entre Tp e a concentracdo de liquido i6nico. Além disso, nota-se que os tamanhos
médios tornam-se muito semelhantes em todas as concentragdes a partir de 10 min de reacdo.

No perfil de Np, a evolucdo do nimero de particulas apresentou um comportamento
distinto dos LIs anteriores (Figura 16). De modo geral, Np apresenta clara tendéncia de queda
ao longo das reac@es, indicando uma frequente coalescéncia das particulas. Este resultado
sugere que o liquido i6nico C;smimClI possui baixo poder de estabilizacdo das particulas do
latex de poli(metacrilato de metila).

Os perfis de area de superficie (Figura 17) e de teor de cobertura (Figura 18) refletem a
dificuldade do liquido ibnico em proteger as particulas do latex. A &rea de superficie oscila ao
final da reacdo nas diferentes corridas e o teor de cobertura atinge patamares extremamente
baixos, colocando os sistemas coloidais em condices de instabilidade, aspecto confirmado
pelo perfil de Np.
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Figura 14- Curva de conversdo em funcdo do tempo nas diferentes concentracées de L1I:
MMA/V50/C1smimCI.
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A Figura 19 exibe o perfil de condutividade em-linha para o sistema
MMA/V50/C1smimCl. Observa-se que o sinal de condutividade torna-se extremamente baixo
para corridas sob baixas concentracdes de LI (0,5 ou 1,0xCMC). Assim, a concentracdo de
1,5XCMC seria o limite minimo para um monitoramento adequado. Além disso, observa-se

que a corrida com LI=2,0 x CMC apresentou um comportamento bastante oscilatorio.
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Acredita-se que houve nesta corrida uma interagdo entre o polimero e a célula de
condutividade, resultando em sinal ruidoso. Para a corrida com 2,5xCMC observa-se uma
nitida queda de condutividade nos instantes iniciais da reacdo, que coincide com a queda do
teor de cobertura das particulas do latex. Apos 10min de reacdo, o sinal de condutividade
torna-se estavel, de modo andlogo a Np e teor de cobertura. O perfil de condutividade
observado nesta corrida é similar ao perfil descrito por SANTOS Jr et al (2007) para a
polimerizacdo em emulsdo do estireno utilizando o sistema DTAB/V50. De acordo com estes
autores, a queda de condutividade inicial esta relacionada a nucleacdo micelar do estireno.

No perfil de temperatura (Figura 20) foi observado em todas as concentragdes o perfil
caracteristico desta variavel nas reacdes de homopolimerizacdo de MMA, com acentuada
liberacdo de calor durante os instantes iniciais das corridas. Contudo, constata-se que a
liberacdo de calor do processo com CismimCl (AT=14°C) é levemente inferior ao processo
visto anteriormente com C;omimCl (AT=19°C). Este resultado reflete a maior capacidade
emulsificante do C1,mimCl, propiciando maiores taxas de reacao do que o seu homdélogo com

cadeia alquilica de 16 carbonos.
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Figura 19- Curva de condutividade em-linha em funcéo do tempo nas diferentes
concentragdes de LI: MMA/V50/C1smimCl.
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Nesta secdo, apresentam-se os resultados da polimerizacdo do sistema MMA/V50/
C1omimBF,.

A Figura 21 ilustra os perfis de conversdo das corridas com C;omimBF,. Observa-se
semelhanca nas taxas iniciais de reacdo nos 4 casos, porém, ocorre aceleracdo da reacdo nos
casos sob 3 e 4xCMC antes da aceleracdo das reacdes nos casos a 4 e 5XCMC. Este atraso das
reacOes sob altos teores de LI manifesta-se também nas curvas das demais propriedades
analisadas (sobretudo em As, condutividade e temperatura). Destaca-se também que apenas as
corridas sob elevadas concentracOes de LI alcangaram 100% de conversdo, ao passo em que
nas corridas sob 3 e 4XCMC a conversao esta limitada a 80%.

Os perfis de tamanho de particula (Figura 22) sdo similares e ndo aparentam serem
influenciados pela concentracdo de liquido ibnico. Além disso, as particulas sdo
significativamente maiores do que no caso do liquido iénico C;,mimCl. Por outro lado, 0s
perfis de Np (Figura 23) mostram que as concentracdes de particulas nos experimentos com
C1omimBF, situam-se geralmente abaixo dos valores de Np observados nas corridas com o0s
liquidos i6nicos Ci;omimCl e CimimClI. Porém, diferentemente do caso com Ci;gmimCl, o
liquido idnico C;,mimBF, é eficaz na protecdo coloidal das particulas, ja que ndo se observam

quedas significativas em Np ao longo do processo.
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A Figura 24 ilustra os perfis de area de superficie do latex produzido nas corridas com
C12mimBF4, mostrando o continuo crescimento da superficie do latex ao longo do processo.
Os perfis de teor de cobertura (Figura 25) indicam que as reacGes ocorrem com farta
disponibilidade de liquido i6nico. O limite inferior de teor de cobertura observado na série
com Cy,mimBF, foi de 134%.
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Os perfis de condutividade da serie MMA/C;,mimBF, sdo mostrados na Figura 26.
Os sinais obtidos na série sdo muito mais nitidos do que nos casos precedentes. Em parte, isto
se deve as concentracdes mais elevadas em liquido idnico nesta série (2,5 -5XxCMC) em
relacdo aos casos anteriores, cujo limite era de 2,5XxCMC. A alta disponibilidade de liquido
ibnico além de produzir elevados teores de cobertura (visto anteriormente) contribui para a
condutividade do meio reacional. Ressalta-se que os perfis obtidos assemelham-se aos sinais
de condutividade descritos por SANTOS et al (2005)para o sistema MMA/KPS/SDS. De
acordo com os autores, o consumo de mondmero sollivel na fase aquosa contribui para o
aumento da condutividade ao passo em que o consumo de tensoativo favorece a queda da
condutividade. Para conversdes da ordem de 30%, o consumo do mondmero no interior das
particulas contribui para o encolhimento das particulas, com consequente liberacdo do
tensoativo adsorvido, resultando em forte incremento do sinal de condutividade(SANTOS et
al., 2005).

A Figura 27 exibe os perfis de temperatura em cada corrida, mostrando que ocorre
liberacdo de calor continuada no processo, com significativo incremento de temperatura em
instantes especificos, provavelmente em fun¢do do consumo de mondmero no interior das
particulas. Cabe destacar que o disparo da temperatura nos diferentes casos ocorre instantes
apos o disparo do sinal de condutividade. Isto demonstra a sensibilidade do condutivimetro a

dindmica da reacdo.
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Figura 26- Condutividade em-linha em funcao do tempo nas diferentes concentracdes de
ClzmimBF4.

86 -
84
82
O 80
© +5,0CMC
§ 78
© = 4,0CMC
9 76
£ + 3,0CMC
K 74
* 2,5 CMC
72
70
68 )
50
Tempo (min)

Figura 27- Temperatura em-linha em funcdo do tempo nas diferentes concentracdes de
ClzmimBF4.

4.4 Monitoramento da reacao de polimerizacdo via condutivimetria.

O emprego de condutivimetria no acompanhamento de reacGes de polimerizagdo

mostrou-se mais efetivo para reagdes com MMA. Nesta secdo apresenta-se resumidamente
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lexemplo de monitoramento do processo de polimerizagdo do MMA em emuls&o, para cada
liquido i6nico estudado.

A Figura 28 resume as propriedades do latex de poli(metacrilato de metila) ao longo da
reacdo com CiomimCIl como emulsificante (2,5XxCMC). Observa-se que a conversao atinge
100% em cerca de 5 minutos. Durante estes instantes iniciais da reagdo, ocorre intensa queda
de condutividade, em razdo da nucleacdo de particulas e o consequente consumo de
tensoativo para estabilizacdo das mesmas. O sinal neste estagio inicial € ruidoso, mas as
tendéncias sdo claras. Ocorre intenso disparo de temperatura durante o processo, porém, o
sinal de condutividade evolui suavemente pouco antes do pico de temperatura, suportando a
idéia de que o sinal de condutividade seria muito mais sensivel a dindmica dos componentes
da reacdo, incluindo tensoativos e monémero, do que a temperatura.

A Figura 29 ilustra os resultados obtidos para o sistema MMA/C;smimCl (2,5xCMC).
Nesta corrida, a converséo atinge cerca de 90% em pouco mais de 7 minutos. Neste intervalo,
ocorre nucleacdo de particulas (Np dispara, teor de cobertura diminui), com consequente
gueda do sinal de condutividade. Em seguida, a conversao estabiliza-se em cerca de 90%, e 0
teor de cobertura em cerca de 12%, valor considerado muito baixo do ponto de vista da
instabilidade do col6ide. Como resultado, Np tende a cair de modo a preservar a estabilidade
do sistema. O sinal de condutividade torna-se constante, refletindo o término da reagao.

A dindmica da polimerizacdo de MMA em presenca de C;omimBF4 (5XCMC) pode ser
acompanhada na Figura 30. As diferencas de comportamento das propriedades em relacdo aos
LIs anteriores sdo notaveis. Nesta corrida, a reacdo é bem mais lenta e 0 excesso de liquido
ibnico permite que a nucleagdo ocorra continuamente. O sinal de condutividade tende a
aumentar em virtude do consumo de mondmero disponivel na fase aquosa, conforme

discussao na secdo anterior.
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Figura 28— Dados experimentais das propriedades do latex e medidas em-linha de
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CMC.
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Figura 29— Dados experimentais das propriedades do latex e medidas em-linha de
condutividade e temperatura do sistema MMA/V50/Ci;smimCl, com concentracdo de 2,5 x
CMC.
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Figura 30— Dados experimentais das propriedades do latex e medidas em-linha de
condutividade e temperatura do sistema MMA/V50/C1,mimBF,, com concentracdo de 5,0 X
CMC.
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Nota-se também na Figura 30 vista anteriormente que os dados de temperatura em-linha
apresentam um perfil muito proximo ao do sinal de condutividade, sugerindo que a evolugéo
da condutividade ocorre em funcéo do aumento da temperatura. Entretanto é possivel verificar
na Figura 31que a condutividade evolui mais rapidamente do que o sinal de temperatura,

respondendo portanto de modo mais imediato a dindmica dos componentes da reagao.
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MMA/V50/C1,mimBF,4, com concentracdo de 5,0 x CMC.
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5. Conclusbes e Sugestdes

O uso de liquidos idnicos como estabilizantes da polimerizacdo em emulsdo constitui
uma aplicacédo recente que se encontra nos estagios iniciais de desenvolvimento. A motivacéo
do presente trabalho é contribuir para a compreensdo do processo de polimerizacdo com
liquidos i6nicos como emulsificante, empregando a técnica de condutivimetria.

Os liquidos ibnicos selecionados para os estudos foram baseados em sais de alquil-
imidazolio com grupamento alquila de 12 ou 16 carbonos, incluindo &nions do tipo cloreto e
tetrafluorborato (C;,mimClI, C;smimCl e o C;,mimBF,). Apesar da falta de trabalhos sobre a
utilizacdo destes compostos em processos de polimerizacéo, tais liquidos idnicos sdo bastante
populares e tém sido empregados na literatura para uma ampla gama de estudos.

A concentracdo micelar critica de cada liquido iénico foi avaliada em 2 temperaturas:
25°C e 70°C. Os resultados a 25°C estdo em boa concordéancia com a literatura. Para o
C12mimBF,, apesar da literatura investigada relatar a CMC deste LI como 7,6mM (a 25°C,
condutivimetria), observou-se nos ensaios que este liquido i6nico possui concentracdo de
saturacdo em agua de 1,54mM.

A acdo emulsificante dos 3 liquidos idnicos foi avaliada a partir de ensaios de
polimerizacdo em emulsdo, utilizando estireno e metacrilato de metila como monémeros. Os
resultados demonstram a excelente acdo emulsificante do Ci,mimClI frente aos demais LlIs,
destacando-se pela boa protecdo coloidal as particulas e pelos efeitos cinéticos (aumento da
taxa de reacdo com a concentracdo de LI) tanto para o estireno quanto para o MMA. O liquido
ibnico C;smimCIl mostrou-se ineficiente como emulsificante da polimerizacdo do estireno,
resultando em significativa separacdo de fases. Na polimerizacdo do MMA, tal emulsificante
foi incapaz de estabilizar adequadamente as particulas, resultando em coalescéncia
continuada. Estes resultados sdo relevantes pois mostram que o liquido iénico bem sucedido
como agente estabilizante da polimerizacdo de estireno em suspensdo, ndo pode ser
automaticamente utilizado como emulsificante da polimerizacdo em emulsao. Por outro lado,
0 C1omimBF, demonstrou baixo poder de miceliza¢do, promovendo reac¢des de polimerizagéo
com taxas relativamente baixas para ambos os mondémeros.

As medidas de condutividade in-situ foram bem sucedidas na maioria das corridas com
MMA, havendo severas dificuldades no acompanhamento das rea¢cdes com estireno. A célula
de condutividade empregada mostrou-se sensivel ao estireno, que era fortemente adsorvido a

superficie metalica da célula, causando isolamento dos pdélos, produzindo assim medidas
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nulas de condutividade. Este problema poderia ser sanado utilizando-se células elaboradas
com materiais menos suscetiveis ao ataque por estireno, ou ainda, via adaptacdo de um
dispositivo de limpeza da celula.

A andlise condutivimétrica associada aos perfis de propriedades do latex permitiu inferir
0S mecanismos de nucleacdo que governam as polimerizagdes aqui estudadas. O processo de
polimerizagdo do MMA com C;;mimCl transcorreu de forma eminentemente micelar, ao
passo que para os demais liquidos i6nicos houve provavelmente uma participacdo mais
significativa de outros mecanismos, tais como homogéneo e por gotas de monémero.

Por fim, salienta-se que para uma melhor compreensdo do comportamento dos LlIs
como emulsificante, é importante avaliar com precisdo a area de adsor¢do especifica de cada
LI em cada polimero, além de uma avaliacdo definitiva da real CMC do C;omimBF,;, a
influéncia do iniciador e monémero na CMC dos Lls e a particdo dos LIs entre as fases
aquosa e monomeérica. O levantamento destes dados sera Util para a modelagem do sinal de
condutividade com base nas propriedades dos LlIs, para fins de estimar em-linha propriedades
de interesse industrial a exemplo do teor de cobertura das particulas do latex.

Sugere-se para trabalhos futuros a busca de outros liquidos i6nicos com diferentes
cations e boas propriedades tensoativas para fins de aplicacdo como emulsificantes da
polimerizacdo em emulsdo e em miniemulsdo. Ademais, é extremamente relevante a
avaliacdo da distribuicdo de massas molares e da morfologia das particulas obtidas com LlIs

como emulsificantes.
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Apéndice

A.1 Estudo com sistema convencional (STY/V50/DTAB)

Neste item sdo apresentados os resultados das corridas de polimerizacdo em emulsao
utilizando o sistema STY/V50/DTAB, incluindo curvas de cinética e de propriedades
importantes do latex, como o tamanho de particula (Tp) o nimero de particulas (Np), a area
superficial do latex (As) e o teor de cobertura (0). As figuras 20 a 24 mostram os resultados
utilizando uma concentracgdo de 2,0 x CMC do DTAB.
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Abaixo apresenta-se o resultado do mesmo sistema STY/V50/DATB utilizando agora
uma concentragdo de DTAB de 2,5 x CMC, conforme as figuras 25 a 29.
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Na corrida de polimerizacdo utilizando a concentracdo de 2,0 e 2,5 x CMC do DTAB
foi verificado que num tempo de aproximadamente 20 minutos a conversdo da reacdo girou
em torno de 90 %. Entretanto na primeira amostra da reacdao com 2,5 x CMC foi verificado
que a conversdo ainda ndo tinha atingido 20% e consequentemente os valores de DTP e 0 para
esta amostra eram muito altos e naturalmente para As e Np muito baixos, devido a grande
quantidade de monémero presente. O mesmo ndo aconteceu para a corrida de polimerizagédo
com a concentracdo de 2,0 x CMC, que na primeira amostra ja possuia conversao em torno de
40%. Dessa forma, afim das curvas ficarem mais nitidas e melhores, do ponto de vista
didatico, foi retirado os valores referentes a primeira amostra das curvas de DTP, Np, As, ¢ 0
na corrida de 2,5 x CMC.

Foi observado que o numero de particulas cresce durante as reacdes, o que é
perfeitamente coerente com a literatura uma vez que durante o intervalo | e Il da reacdo de
polimerizacdo hé nucleacgdo de particulas, e no intervalo I11 ha apenas crescimento e 0 nimero
de particulas tende a estar estavel. Da mesma forma a area superficial do latex aumenta, uma
vez que aumenta o nimero de particulas dentro do reator e o Teor de cobertura que € o quanto
de percentual de emulsificante pode cobrir a area da particula de latex, tende a cair pelo
crescimento das moléculas e consequentemente pelo aumento de sua area superficial.

Na DTP, foi observado que as primeiras amostras trazem uma distribuigéo alta e isso se
deve pela presenca de monémero, tendo em vista que as primeiras amostras ainda possuirem

uma conversédo baixa, a tendéncia é que com o decorrer do tempo de reacdo a DTP abaixe em
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relacdo a primeira amostra (que possuem moléculas de mondmero) e tenha uma tendéncia de
aumento em relagdo as ultimas amostras.

No perfil de temperatura, sendo a reacdo de polimerizacdo exotérmica, é natural que a
temperatura aumente no comeco da reacdo, onde esta havendo a conversdo do mondémero em
polimero o que acontece até o Intervalo Il, e depois a temperatura abaixe pelo termino nas
nucleacdes no intervalo Ill.Houve uma queda acentuada na temperatura como podemos
observar na figura 22, essa queda se deu devido a uma queda na temperatura do banho que

controlava a temperatura no reator.
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