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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a
obtencgéo do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO COM A UTILIZACAO DA RADIACAO
MICRO-ONDAS
Verusca Henrique da Silva Santos

O latex polimérico tem ganhado cada vez mais relevancia, tendo como grande vantagem
a utilizacdo de 4gua como solvente, além de sua massa molecular elevada. O meio mais
utilizado na industria para sua obtencédo é a polimerizagdo em emulsdo, sendo que estes
latexes também podem ser obtidos via polimerizacdo em miniemulsdo. Para tais
aplicacdes, sdo geralmente necessarios diferentes estagios de sintese, demandando
tempos de processo proibitivos do ponto de vista energético. Uma alternativa bastante
promissora e reconhecidamente capaz de acelerar sinteses diversas é obtida com a
irradiacdo por micro-ondas. Assim, neste trabalho avalia-se a sintese polimérica via
miniemulsdo através da radiacdo micro-ondas, sendo investigado e comparado com
aquecimento convencional baseado em troca térmica entre fluido aquecido. Além disso,
foi analisado o método de alta poténcia com ciclos de aquecimento e resfriamento. Os
resultados mostram a reducdo do tempo de processo em relacdo a sistemas
convencionais, com maiores conversdes e estabilizacdes das particulas poliméricas.
Para os experimentos com metacrilato de metila (MMA), o tempo de batelada foi
reduzido pela metade. Ja para 0s ensaios com estireno (STY), resultou em reducdes para
cerca de 1/3 do tempo de batelada sob aquecimento convencional. Quando aplicada uma
estratégia de irradiacdo sob poténcia maxima com ciclos de aquecimento e resfriamento,
foi possivel reduzir o tempo de processo para cerca de 1/8 do tempo convencional.
Além disso, diferentes efeitos foram observados na nucleacdo das gotas. Para a
polimerizagdo do MMA, a nucleacdo ocorreu predominantemente nas gotas para os dois
modos de aquecimento. Enquanto do STY, ocorreu intensa nucleagdo secundaria para
0s dois aquecimentos. Apesar disso, o trabalho mostra que a radiagdo micro-ondas pode
ser eficientemente utilizada para favorecer a cinética reacional melhorando o tempo de

processo de obtencao do latex.

Palavras-chave: Polimerizagdo, miniemulséo, micro-ondas
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfililment of the requirements for the degree of
Master of Science (M.Sc.)

MINIEMULSION POLYMERIZATION IN WITH THE USE OF MICROWAVE
RADIATION

Verusca Henrique da Silva Santos

Polymeric latexes have gained more and importance, taking advantage of using water as
solvent, beyond their high molecular weights. Emulsion polymerization process is the
most used technique to produce latex industrially. Indeed, these latex products can also
be obtained through miniemulsion polymerization. For such applications, different
stages are typically required for synthesis, which generally yield long process times and
prohibitive energy costs. A promising alternative and admittedly able to accelerate
various syntheses is obtained with microwave irradiation. Thus, this study aims to
evaluate the polymer synthesis via miniemulsion using microwaves and to compare
with conventional heating based on heat exchange with a thermal fluid. Moreover, the
method was analyzed with high-power heating and cooling cycles. The results show the
reduction of process time compared to conventional systems, with greater conversions
and stabilization of the polymer particles. For the experiments with methyl methacrylate
(MMA), the batch time was halved. For styrene (STY) runs, microwaves allowed for
reductions to about 1/3 of the batch time under conventional heating. When applied
under a strategy of maximum power with irradiation cycles of heating and cooling, it
was possible to reduce the process time to about 1/8 of the conventional time.
Furthermore, different effects were observed in the nucleation of the droplets. For the
polymerization of MMA, nucleation occurred predominantly in droplets for both
heating modes. While in the STY systems, intense secondary nucleation occurred for
both heating devices. Nonetheless, it was shown that the microwave radiation can be
used to efficiently promote the reaction kinetics improving the process time for

obtaining latex products.

Keywords: Polymerization, miniemulsion, microwave
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Capitulo 1

1.  INTRODUCAO

Nos altimos 25 anos, o processo de polimerizacdo em miniemulsdo tem recebido
atencdo crescente na industria quimica de polimeros como também no meio académico.
Tal processo constitui uma técnica alternativa de polimerizacdo em meio disperso, que
vem sendo investigada para uma ampla gama de produtos e aplicacdes, a exemplo de
borracha sintética, tintas, adesivos, plasticos modificados, revestimentos, na engenharia
e materiais estruturais, embalagens, roupas, dentre outros. Em especial, a polimerizagéo
em miniemulsdo tem permitido a obtencdo de produtos utilizados na biomedicina e
aplicacdes farmacéuticas tais como exames de diagnosticos e sistemas de liberacdo de
medicamentos (do AMARAL, 2003; GOIKOETXEA et al., 2011).

De modo geral, os processos de polimerizagdo em meio disperso possuem uma
série de vantagens competitivas para a industria de polimeros, incluindo a facilidade no
processo de mistura o favorecimento da transferéncia de calor, além de estarem melhor
alinhados com interesses ambientais e de regulamentagdes governamentais, que
preconizam a substituicdo de sistemas baseados em solventes organicos por produtos
feitos com &gua como dispersante. Destaca-se também o fato das polimerizagdes em
meio disperso permitirem a producdo de polimeros com propriedades unicas que sdo
compativeis com as principais necessidades do mercado (LI et al., 2007; BARRERE e
LANDFESTER, 2003).

A polimerizacdo em miniemulsdo, que é o foco do trabalho, apresenta algumas
vantagens no que tange a incorporacdo de compostos inorganicos nas nanoparticulas de
polimero formadas durante a reacdo e ao melhor controle da formacéo das particulas,
pois 0 mecanismo de nucleacdo predominante neste tipo de polimerizacéo € via gotas de

mondmero.

Por outro lado, uma alternativa bastante promissora para auxiliar na conducéo de

reacOes quimicas (como a polimerizacdo) é a utilizacdo da tecnologia micro-ondas em
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substituicdo ao aquecimento convencional. Por constituir uma tecnologia de
aquecimento mais limpa que as convencionais, econémica, compacta, as micro-ondas
vém sendo aplicadas eficientemente para uma série de processos quimicos. Contudo,
seu uso na engenharia de reatores de polimerizacdo heterogénea é ainda um assunto

bastante recente e pouco explorado.

O trabalho de CORREA et al. (1998) constitui o primeiro relato tratando da
aplicacdo das micro-ondas a processos de polimerizacdo em emulsdo. Desde entéo,
surgiram alguns trabalhos adicionais tratando do tema e, apesar da falta de clareza sobre
os fundamentos envolvidos na polimerizagdo via micro-ondas, a maioria sustenta
evidéncias sobre a aceleracdo das reagdes de decomposicao de iniciadores e formacéo
de radicais livres via micro-ondas, aléem de ganhos em termos de conversdo final para
certos mondmeros (COSTA et al.,2009 e 2010). No que tange a aceleracdo de reacdes
de polimerizagdo em emulsdo, foram identificadas velocidades de polimerizacéo
superiores para 0s processos com irradiacdo de micro-ondas considerando monémeros
como o estireno, metacrilato de metila, metacrilato de butila e acrilato de butila.
Entretanto, ainda sdo escassos 0s trabalhos envolvendo micro-ondas aplicadas ao
processo de polimerizacdo em miniemulsdo. Faltam estudos sisteméticos abordando a
aplicacdo da tecnologia micro-ondas ao processo em miniemulsdo, investigando suas

vantagens e desvantagens frente ao aquecimento convencional.

Neste sentido, o objetivo geral desta dissertagdo é investigar a atuacdo das
micro-ondas na polimerizacdo em miniemulsdo e comparar com 0 processo
convencional sob aquecimento por troca térmica entre fluidos. Os objetivos especificos
incluem a avaliacdo da cinética de polimerizacdo de mondmeros com diferentes
polaridades (metacrilato de metila e estireno); estudo do efeito do teor de co-
estabilizante sobre o comportamento do processo de polimerizacdo em miniemulséo;
investigacdo de diferentes estratégias de irradiacdo de micro-ondas sobre a cinética

reacional.
A dissertacdo estd organizada em 6 capitulos. O capitulo 2 apresenta uma

revisdo dos principais temas abordados. O capitulo 3 mostra 0s materiais e métodos

adotados ao longo dos estudos. Os resultados e discussdes sdo apresentados no capitulo
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4. No capitulo 5 apresentam-se as principais conclusdes e sugestdes para trabalhos
futuros. Por fim, as referéncias bibliogréaficas sdo detalhadas no capitulo 6.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo de polimerizacdo em emulsdo caracteriza-se pela formacdo de
particulas poliméricas submicrométricas dispersas em meio aquoso. Classicamente,
identificam-se trés etapas basicas na polimerizacdo em emulséo: formacéo de particulas
(nucleacéo), crescimento da particula na presenca de gotas de monémero e crescimento
das particulas na auséncia de gotas de monémeros (ODIAN, 2004). Atualmente sdo
utilizadas trés distintas técnicas de polimerizagdo em emulsdo: emulsdo convencional
(ou macroemulsdo), miniemulsdo e microemulsdo. Esta revisao bibliografica tem como
objetivo apresentar estas técnicas de polimerizacdo em emulsdo, com especial atencéo a
polimerizacdo em miniemulsdo, que é o foco do trabalho. Além disso, apresenta-se a
teoria da irradiagdo micro-ondas e suas aplicacGes, com foco nas distintas técnicas de

polimerizagdo em emuls&o.
2.1. Polimerizacdo em Emulsdo convencional (macroemulsao)

A polimerizacdo em emulsdo € uma polimerizacdo que ocorre em meio
heterogéneo, via radicais livres, em gque um mondmero ou uma mistura de monémeros é
polimerizada em presenca de uma solucdo aquosa de um emulsificante para a formacao
do produto, conhecido como latex e definido como dispersdo coloidal. Os principais
componentes para 0 processo de polimerizacdo, além do monémero e agua, incluem
emulsificantes, iniciadores e aditivos (EL-AASSER e SUDOL, 1997; SAYER,1999). A
maior parte da reacdo de propagacdo da cadeia ocorre nas particulas poliméricas
dispersas na fase aquosa, cujos diametros situam-se na faixa de 20 a 1000 nm
(ARAUJO, 1999).

Tradicionalmente, utiliza-se agua como fase continua, que possui como
vantagens o fato de ser inerte, manter baixa a viscosidade do meio, facilitando a
transferéncia de calor. A agua também age como meio de transferéncia de monémero

das gotas monomeéricas para as particulas, como também é o I6cus da decomposigéo do
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iniciador, da formacdo de oligdbmeros e constitui 0 meio de troca dindmica do
emulsificante entre as fases (EL-AASSER e SUDOL, 1997; SAYER, 1999).

O emulsificante (também conhecido como surfactante, tensoativo ou sab&o)
consiste em uma longa cadeia hidrocarbonatada de natureza hidrofobica com uma
extremidade hidrofilica, Gtil & estabilidade coloidal das particulas de polimero e a
dispersdo do mondmero em gotas. Quando a concentracdo do emulsificante é superior a
sua concentracdo micelar critica (CMC), as moléculas de emulsificante formam
agregados coloidais (micelas) que constitui o lécus de nucleacdo das particulas (EL-
AASSER e SUDOL, 1997).

A maioria dos iniciadores utilizados nas reac6es de polimerizacdo em emulséo é
soltvel na fase aquosa. Os iniciadores organossollveis, como 0s azo compostos, Sao
também usados na polimerizacdo em emulsdo para controle da morfologia das
particulas e para conduzir a reacdo dentro das particulas (EL-AASSER e SUDOL,
1997). Tradicionalmente, o iniciador hidrossolivel adicionado ao reator sofre
decomposicdo, iniciando a geracdo de radicais a uma velocidade que depende da
natureza quimica do iniciador, do pH do meio e da temperatura do sistema. Geralmente,
0 processo de decomposicdo do iniciador € ativado por via térmica, quimica ou

fotoquimica.

Além dos componentes relacionados anteriormente, esta técnica de
polimerizacdo pode incluir outros aditivos, a exemplo de agentes de transferéncia de
cadeia. Tais agentes podem ser adicionados ao meio de reacdo, apresentando a fungéo
de controlar a massa molecular do polimero formado (EL-AASSER e SUDOL, 1997,
CAPEK, 2002).

2.1.1 Mecanismo de polimerizagdo em emulsao

A reacdo de polimerizagdo em emulséo em batelada pode ser subdividida em
trés intervalos. De acordo com a Teoria pioneira de Harkins (1945), inicialmente o
sistema é composto por gotas de mondmero estabilizadas pelo emulsificante, pelas
micelas contendo mondmero dissolvido e pela fase aquosa. O Intervalo | caracteriza-se
pela adicdo de iniciador soltvel na fase aquosa iniciando a polimerizacéo e logo apds

surge uma nova fase: as particulas de polimero (nucleacdo micelar, ou seja, a
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polimerizacdo ocorre nas micelas) inchadas por mondmero e estabilizadas por
emulsificante. Ao decorrer da reacdo, 0 mondémero vai migrando (por difuséo) das gotas
para as particulas de polimero em crescimento e com isso, uma quantidade crescente de
emulsificante é requerida para estabilizar essas particulas em crescimento, isto ocorre
até o esgotamento das micelas indicando o final do periodo de nucleacdo micelar
(Intervalo II). E por fim o Intervalo Ill, onde as gotas de monémero também
desaparecem e a reacdo prossegue até o consumo completo do monémero dissolvido nas
particulas de polimero. Neste intervalo, a concentracdo de mondmero nas particulas
diminui e a taxa de reacdo tende a cair (SAYER, 1994; LOVELL e EL-AASSER, 1997;
MITTAL, 2010). A Figura 1 apresenta 0 mecanismo de polimerizagdo em emulsdo nos

trés intervalos.
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Figura 1: Polimerizacdo em emulsdo (adaptada de SAYER, 1994).

O mecanismo cinético da polimerizacdo em emulsdo ocorre via radicais livres e
segundo GILBERT (1995), ocorre em trés etapas basicas que séo: iniciagdo, propagacéo
e terminacdo, que podem ser observadas na Tabela 1. A etapa de iniciacdo consiste na
decomposicéo do iniciador (I) formando um par de radicais livres (R*®) e na adicdo de
um desses radicais a uma molécula de monémero (M), produzindo um radical priméario
(P1°). Na etapa de propagacdo ha o crescimento da espécie iniciadora da cadeia (P:°)
através de adigdes sucessivas de moléculas de monémero. O crescimento da cadeia

polimérica (P,*) é interrompido pela reacdo bimolecular de radicais na etapa de
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terminagdo. A terminacdo pode ocorrer por combinagdo, formando uma molécula de
polimero (An+m), OuU por desproporcionamento, formando duas moléculas de polimero
(AntAm). Também podem ocorrer reacdes de transferéncia de cadeia, em ocorre a
terminacdo de uma cadeia polimérica em crescimento (P,*) deslocando o radical para

uma molécula de monémero (M) ou uma cadeia polimérica formada (An).

Tabela 1: Mecanismo cinético de polimerizagdo em emuls&o via radicais livres

Iniciagdo | _Ke s oRe
R*+M —Ku , p*
Propagacéo P.* +M K, Pt

Transferéncia de cadeia para monémero P, +M Kn Ap + P

Transferéncia de cadeia para polimero P® + Am Ky Ant Put

Terminagao por combinagdo Po® + Pr® —Ke s Apam

Terminag&o por desproporcionamento Pe+p.* _Ki | AnTAm
n m

2.2. Polimerizacdo em Microemulséo

A polimerizagdo em microemulsdo inicia-se com &gua, mon6mero,
emulsificante (em grande quantidade) e (normalmente) um co-monbémero, sendo
adicionado um iniciador solivel em agua. Uma microemulsdo é formada por gotas
extremamente pequenas (locus da polimerizacdo) estabilizadas pelo emulsificante
(GILBERT, 1995; LANDFESTER et al., 1999).
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As gotas da microemulsdo sdo termodicamicamente estaveis, com uma tensdo
interfacial da fronteira 6leo/agua préxima de zero. A alta quantidade de emulsificante
que é exigida para a preparacdo contribui para completar o revestimento das particulas,
e, portanto, a tensdo superficial da microemulsdo alcanga um valor minimo. Na
polimerizagdo em microemulsdo, durante a reacdo o tamanho da particula aumenta e
resulta em um latex com didmetro na faixa de 5 a 50 nm. Esta microemulséo formada é
opticamente transparente, composta por gotas extremamente pequenas, maiores que as
micelas, mas muito menores que gotas comuns de mondmeros (GILBERT, 1995;
ARAUJO, 1999; LANDFESTER et al., 1999). Ao final da polimerizacdo encontram-se

presentes particulas de polimeros e micelas.

2.3. Polimerizacdo em miniemulséo

A polimerizacdo em miniemulsdo é intermediaria entre a microemulsdo e a
macroemulsdo, pois freqiientemente utiliza-se um tipo de aditivo como co-estabilizante,
para formar uma dispersdo estavel (SUDOL e EL-AASSER, 1997; ARAUJO, 1999).
Assim, evita-se a difusdo de mondmero de pequenas gotas para as grandes (CAPEK e
CHERN, 2001).

O processo de polimerizacdo em miniemulsdo passa por duas etapas. Na
primeira etapa do processo, dependendo da estabilizacdo do sistema e do processo de
mistura, pequenas gotas estaveis de 50 a 500 nm podem ser formadas pela dispersédo
desse sistema contendo a fase dispersa (fase organica), a fase continua (fase aquosa),
emulsificante e um co-estabilizante normalmente hidrofébico (SUDOL e EL-AASSER,
1997; BASKAR et al., 2000; LANDFESTER, 2006; COLMAN et al., 2011; JUNG e
GOMES, 2011). Para fazer esta dispersdo € necessario aplicar um mecanismo de alta
tensdo cisalhante para, além de quebrar a emulsdo de gotas de monémero em
submicrométricas, alcangar um estado estacionario obtido pelo equilibrio das
velocidades de rompimento e coalescéncia das gotas, que, entretanto, ndo sao
termodinamicamente  estaveis. Para tal, a formacdo de miniemulsbes
termodinamicamente estaveis depende das interagdes especificas entre as moléculas
constituintes. Se essas interagOes sdo efetivas, e a homogeneizagdo suficientemente
intensa, ou ainda, se a concentracdo de emulsificante for adequada, poderdo produzir
emulsdes termodinamicamente estaveis (CAPEK e CHERN, 2001; SCHORK et al.,
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2005). Para tanto, 0 mecanismo envolvido no rompimento das gotas para o preparo da
miniemulsdo depende fortemente do tipo de dispositivo de homogeneizacgéo utilizado.
Os principais dispositivos utilizados sdo dispersores de alto cisalhamento e
homogeneizadores de alta pressdo, incluindo ultrasonificador, microfluidizador e
dispersor rotor-estator (ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005). Apos a etapa de formagao
das gotas da miniemulsdo, adiciona-se um iniciador (que pode ser hidrossoltvel ou
organossoluvel) na miniemulsdo formada, estabelecendo assim a segunda etapa do
processo que é a polimerizacdo das gotas da miniemulsdo, com conseqliente producao
de particulas poliméricas. E importante destacar, que nesta etapa, as gotas de
miniemulsdo sdo nucleadas e polimerizadas sem modificar suas identidades. O principio

da polimerizacdo em miniemulsao pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2: Principio da polimerizacdo em miniemulsdo (LANDFESTER, 2009)

Em principio, apos a dispersdo do sistema, existem dois mecanismos que podem
atuar para alterar o nimero e o tamanho das particulas: a degradagdo difusional
(Ostwald ripening) e a coalescéncia das gotas (BASKAR et al., 2000; LANDFESTER,
2006).

Quando uma emulsdo de 6leo em agua é criada pela dispersdao de um fluido
heterogéneo contendo emulsificantes, resulta em uma distribuicdo do tamanho de gotas
(DTG). A transferéncia de massa das gotas menores (que apresentam um maior
potencial quimico) para as maiores (Ostwald ripening) influencia a DTG. Se as gotas
pequenas ndo sdo estabilizadas contra a degradacdo difusional, elas vdo desaparecer,

aumentando o tamanho médio das gotas.
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2.3.1 Co-estabilizante

Para minimizar a degradacdo difusional e a coalescéncia, comumente se utiliza
um co-estabilizante ou co-emulsificante, constituido por um hidréfobo, ou seja, um
componente com alta solubilidade no mondmero, insolivel em agua e com baixo peso
molecular. Assim, a estabilidade da miniemulsdo é significativamente aumentada e
muito melhor se comparada a emulsdo convencional (macroemulsdo) (CAPEK e
CHERN, 2001; LANDFESTER, 2006; MITTAL, 2010).

A Figura 3 apresenta 0 mecanismo da transferéncia de mondmero entre duas
gotas de diferentes tamanhos. O mondmero tende a se difundir a partir da gota pequena,
por meio da fase aquosa, para a gota grande, a fim de equilibrar o gradiente de potencial
quimico entre as duas gotas de tamanhos diferentes. Portanto, o co-estabilizante é
utilizado para minimizar a degradacdo difusional das gotas menores em gotas maiores,
de modo a reduzir a energia superficial total do sistema, criando uma pressdao osmotica
em cada gota. A exigéncia mais importante do hidrofobo é sua baixa solubilidade em
agua, pois essa insolubilidade dificulta a difusdo de monémero da fase aquosa para as
gotas de mondomeros (CAPEK e CHERN, 2001; SCHORK et al., 2005;
LANDFESTER, 2006; MITTAL, 2010).

Efeito de degradagio difusional

G::lta::le

I'I'I:II'I:II'I'IEF:I
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mandmerg
Efeito de press3o osmatica

#—  Co-estabilizante

O— Emulsificante

Figura 3: Mecanismo de transferéncia de mondmero entre duas gotas (CAPEK e
CHERN, 2001)
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Um fator muito importante é a escolha do co-estabilizante, pois este permanece
no produto final e pode ter efeito negativo nas propriedades do polimero. Normalmente
utilizam-se co-estabilizantes tais como hexadecano, alcool cetilico, alquil mercaptano,
etc. A literatura reporta que o comportamento cinético de estabilizacdo de miniemulsdes
utilizando alcanos como co-estabilizantes (ex. hexadecano) € significativamente
diferente das miniemuls6es usando alcodis de cadeia longa (ex. alcool cetilico), ou seja,
a taxa inicial de polimerizacdo é menor quando se utiliza o alcool cetilico como co-
estabilizante comparado com o hexadecano. Isso devido ao alcool cetilico possuir um
periodo de tempo de nucleagdo mais longo (BLYTHE et al., 2000). E importante
destacar que um alcano de cadeia saturada, como 0 hexadecano, pode evitar as reagoes
com duplas ligacdes do co-estabilizador e as reacdes de transferéncia de cadeia para este
também seriam minimizadas, uma vez que a ligacdo C-H forte dos alcanos resulta em

baixas constantes de transferéncia de cadeia.

Segundo REIMERS e SCHORK. (1996), alguns polimeros também podem ser
utilizados como co-estabilizante em miniemulsdes formadas com seus proprios
monbémeros, aproveitando-se da propriedade comum a muitos polimeros de serem

soltveis no proprio monémero, comportando-se assim como um co-estabilizante.

Como os co-estabilizantes ndo podem difundir-se prontamente na fase aquosa,
ao remover mondmero de uma pequena gota, ocorrerd um aumento na concentracdo do
co-estabilizante e também da energia livre. Por esta razdo, 0 uso de co-estabilizantes ird
retardar significativamente, ou mesmo impedir o efeito de degradacdo difusional, e
assim manter estaveis as pequenas gotas durante a polimerizacdo (ASUA, 2002;
SCHORK et al., 2005). Para uma polimerizacdo em miniemulsdo ideal, ndo existe

transferéncia de massa entre gotas.

Além da difusdo molecular da fase dispersa, uma desestabilizagdo da emulsdo
também pode ocorrer pelo processo de colisdo ou coalescéncia. Este processo ocorre
quando duas gotas estdo proximas o suficiente para permitir um contato intimo, e assim
essas duas gotas tendem a formar uma gota Unica maior. Uma parcela significativa das
minusculas goticulas pode sofrer colisdes em fun¢do do movimento Browniano. Para
impedir os fendmenos de coalescéncia, usam-se emulsificantes convencionais, tais

como anibnicos, catidnicos, ndo idnicos, ou uma mistura entre eles.
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Com base no exposto, observa-se que 0 uso combinado de emulsificante e co-
estabilizante é fundamental para a minimizacdo de fenbmenos de coalescéncia das
gotas. Enquanto o emulsificante protege as gotas contra a coalescéncia produzida pelo
movimento Browniano, o co-estabilizante exerce seu papel impedindo o efeito da
degradacdo difusional (SCHORK et al., 2005). A Figura 4 ilustra 0 mecanismo de
polimerizagdo em miniemulsdo, onde uma certa quantidade de emulsificante e co-
estabilizante € combinada com as forcas de cisalhamento para formar a miniemulsao.
Nas etapas A, B e C mostradas na Figura 3, pode-se verificar o processo de
miniemulsdo, onde a etapa (A) mostra o sistema inicial com o emulsificante, o co-
estabilizante e 0 monGmero no meio aquoso; na etapa (B) ocorre a entrada de um ou
mais radicais do iniciador na gota de mondémero, iniciando a reacdo; na etapa (C) as

gotas de mondmero sdo convertidas em particulas poliméricas.

(A) (€

Figura 4: Processo de polimerizacdo em miniemulsdo (adaptada de MITTAL, 2010).
As estruturas com circulos claros e escuros representam respectivamente 0s
emulsificantes e os co-estabilizantes. Etapa (A) sistema inicial; etapa (B) inicio da

reacdo; etapa (C) particulas poliméricas formadas.

A polimerizacdo em miniemulsdo apresenta um comportamento cinético
diferenciado devido ao fato de a area superficial total das gotas ser suficientemente
grande (ASUA, 2002; MITTAL, 2010). Dessa forma, estas gotas de tamanho
nanométrico, além de serem capazes de competir para capturar os radicais, tambem
requerem uma quantidade maior de emulsificante para alcancar a estabilidade.
Consequentemente, espera-se ndo haver emulsificante livre para a formacao de micelas
ou ainda, para estabilizar particulas poliméricas formadas a partir de outro mecanismo
de nucleacdo. O aparecimento das micelas depende do procedimento de

homogeneizacdo e da quantidade de emulsificante utilizada. Por isso que a quantidade
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de emulsificante deve ser abaixo da Concentragdo Critica Micelar (CMC) para evitar,
por exemplo, 0 mecanismo de nucleagdo micelar (MITTAL, 2010).

Se as condicbes de operacdo forem escolhidas adequadamente, a formacédo de
particulas ocorre preferencialmente pela entrada de um radical (solivel em agua ou
solivel no monémero) em uma gota pré-existente da miniemulséo, a qual sera entdo o
locus de polimerizacédo, ou seja, cada gota se torna 0 meio reacional, independente uma

das outras, comportando-se assim como um “nanofreator” (ASUA, 2002).

A miniemulsdo pode apresentar algumas vantagens sobre a emulséo
convencional (macroemulsdo). Por exemplo, se a polimerizacdo envolve um ingrediente
muito insolivel em agua, este apresenta dificuldade para passar pela fase aquosa em
emuls@o convencional, mas pode ser posto diretamente nas gotas da miniemulséo que
sdo o locus de polimerizacdo. O latex formado por miniemulsdo também pode
apresentar uma viscosidade e estabilidade coloidal diferente da emulsdo convencional.
De acordo com MITTAL (2010), a vantagem mais importante € a eliminacdo da
necessidade do monémero se difundir através da fase aquosa proveniente das gotas de

mondmeros para as particulas de polimero durante a reagdo de polimerizagéo.

2.3.2 Mecanismo de nucleagdo

A polimerizagio em miniemulsdo apresenta algumas caracteristicas
interessantes, como a combinacao de emulsificante com co-estabilizante que é requerida
para impedir a degradacdo da emulsdo e também a utilizacdo de um dispositivo de
homogeneizacdo para gerar gotas sub-micrométricas. A competitividade para a captacao
de radical é extremamente realcada com respeito as gotas grandes de monbmero,

encontradas geralmente nas formulacGes de polimerizacdo em emulséo convencional.

Muitos pesquisadores tomaram com base o local de iniciagdo da cadeia
polimérica para a idealizacdo de mecanismos de nucleagdo e descri¢cdo do processo de
polimerizacdo. Estes estudos deram origem aos principais mecanismos de nucleagédo
existente: (i) nucleacdo micelar, (ii) nucleacdo homogénea, (iii) nucleacdo coagulativa e

(iv) nucleacdo de gotas de mondémero. Em cada mecanismo, a cadeia polimérica é
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fase aquosa, (iv) emulsificado nas gotas, respectivamente. Convém salientar que o
mondmero também pode estar dissolvido na camada de emulsificante adsorvido, seja na
superficie das micelas, das particulas ou das gotas, podendo sofrer iniciacdo por radicais
e nuclear particulas (VANDERHOFF, 1993). A seguir, apresenta-se uma descricao dos

principais mecanismos de nucleagéo.

2.3.2.1 Nucleacdo Micelar

Conforme o mecanismo micelar, baseado na teoria de Harkins, o iniciador se
decompbe na fase aquosa e forma radicais livres 0s quais entram nas micelas de
emulsificante inchadas de mondémero. Cada radical inicia a polimerizacdo do monémero
solubilizado na micela, transformando—a em uma particula de polimero em crescimento,
onde este monémero é transportado para as particulas em crescimento por difusdo,
através da fase aquosa proveniente das gotas de mondmeros. Sendo assim, estas gotas
sdo consideradas apenas meros reservatorios de mondmero para a reacao de propagacao
nas particulas. Este mecanismo € valido para sistemas contendo micelas e mondémeros
insolGveis na fase aquosa (LOVELL e EL-AASSER, 1997).

2.3.2.2 Nucleacdo Homogénea

PRIEST (1952) apresentou um dos primeiros relatos mostrando que a nucleagéo
de particulas também pode ser realizada em auséncia de micelas, via nucleacdo

homogénea.

Na nucleacdo homogénea, os radicais que se encontram na fase aquosa se
propagam pela adicdo de unidades de monbémero sollGveis em &gua, formando
oligbmeros. A partir de certo tamanho de cadeia, estes radicais oligoméricos ndo séo
mais sollveis na fase aquosa, ocorrendo entdo sua precipitacdo da solucdo. Os
precipitados dos radicais oligoméricos formam particulas priméarias que adsorvem as
moléculas de emulsificante, provocando a sua estabilizacdo, e absor¢cdo do monémero,
permitindo maior propagacdo e crescimento (LOVELL e EL-AASSER, 1997). Tais
particulas priméarias podem persistir ou coagular quando desprovidas de emulsificante.
Por isso, que a distribuicdo, a quantidade e o perfil do tamanho das particulas sdo

desenvolvidos durante todo o processo da polimerizacéo.
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2.3.2.3 Nucleacgédo Coagulativa

A formacdo de particulas por nucleacdo coagulativa pode ser considerada uma
variante da nucleacdo homogénea. Na nucleacdo coagulativa ocorre a formacédo de uma
particula precursora de pequeno tamanho nos moldes da nucleagdo homogénea,
seguindo a sua agregacgdo até estabilizacdo com conseqliente formacdo de particulas
maduras (LOVELL e EL-AASSER, 1997). Cabe ressaltar que as particulas precursoras
também crescem por propagacdo, porém sob uma taxa menor do que a obtida pelas
particulas maduras, ja que as precursoras apresentam menor concentracdo de
mondémero. Desta forma, as particulas precursoras crescem em volume por coagulacdo

mais rapidamente do que por reacdes de propagacdo com unidades monomeéricas.

2.3.2.4 Nucleacéo de Gotas de Monémero

De acordo com UGELSTAD et al. (1973), as gotas de mondmeros podem
tornar-se o local predominante para a nucleacdo de particulas, se a area superficial das
gotas for suficientemente grande para competir efetivamente com as micelas pelos
radicais (neste caso ndo requer presenca de micelas no sistema). Neste caso, os radicais
formados na fase aquosa difundem até as gotas, onde ocorre a propagacao e a formacao
de particulas. A estabilidade é alcancada pela adsor¢do de moléculas de emulsificantes
na superficie das gotas de mondmero ou particulas poliméricas em crescimento. Este é o
principal mecanismo de nucleacdo de sistemas envolvendo gotas de mondémero de
tamanho diminuto, que ocorre nos processos em miniemulsdo e em microemulséo
(GILBERT, 1995; LOVELL e EL-AASSER, 1997; SCHORK et al., 1999; COLMAN
et al., 2011). Nesses processos, obtém-se um elevado grau de subdivisdo das gotas
monoméricas pela aplicagdo de agitacdo vigorosa e adi¢cdo de compostos hidrofobicos

que, associados ao emulsificante, auxiliam na estabiliza¢&o das gotas.

O foco de nucleagdo de gotas levanta um grande interesse devido as multiplas
perspectivas e possibilidades de aplicagdes geradas por esta caracteristica intrinseca da
polimerizacdo em miniemulsdo. De fato, essa nucleacdo de gotas é o fator que
diferencia a polimerizagdo em miniemulséo e a razdo da ampla extensdo das aplicacdes

dessa polimerizacdo. Vale ressaltar que a concentragdo de emulsificantes em
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miniemulsdes deve se encontrar abaixo da concentracdo micelar critica (CMC), com o

objetivo de se evitar a formacgéo de micelas.

Um fator muito importante a destacar é sobre distintas velocidades de
polimeriza¢do em miniemulséo e macroemulsdo devido as diferengas no mecanismo de
nucleacdo de particulas, bem como na propagacdo. Na macroemulsdo a taxa de
polimerizacdo, primeiro cresce devido ao aumento do ndmero de particulas.
Posteriormente torna-se constante, pois as particulas de polimero crescem apenas no
tamanho e ndo em ndmero. O mondmero neste intervalo segue por difusdo até as
particulas e assim quando cessam as gotas de mondmero, a taxa de polimerizacdo
comeca a cair e torna-se zero quando todo o mondémero é consumido. Ja na
miniemulsdo como ndo had difusdo de monémero através da fase aquosa, pois a
polimerizacdo ocorre nas gotas de mondmero, ndo ha taxa de polimerizacdo constante.
A taxa inicialmente cresce devido ao aumento do nimero de particulas de polimero e

depois cai quando as gotas de monémero se esgotam (MITTAL, 2010).

2.4. Teoria Micro-ondas

Nos ultimos anos, esta cada vez mais popular na comunidade cientifica a
conducdo de reacBes quimicas aquecidas por energia de micro-ondas. Desde as
primeiras publicacfes sobre o uso da irradiagdo de micro-ondas para realizacdo de
transformacdes quimicas organicas pelos grupos de GEDYE et al. (1986) e GIGUERE
et al. (1986), o nimero de relatos vem crescendo muito rapido em relacdo a utilizacéo
de forno de micro-ondas em sintese organica. Em muitos dos trabalhos publicados, o
aquecimento por micro-ondas favoreceu a severa reducdo do tempo de reacdo, melhoria
do rendimento e na pureza do produto, diminuicdo de reacdes indesejaveis, uma vez

comparadas com condi¢des convencionais (PERREUX e LOUPY, 2002).

As micro-ondas classificam-se como radiagdo eletromagnética ndo ionizante,
com frequéncia entre 300 GHz a 300 MHz e que corresponde a comprimentos de onda
de 1 mm a 1 m. A regido de micro-ondas situa-se entre a regido de infravermelho e
ondas de radio no espectro eletromagnético, como mostra a Figura 5. Nos fornos de
micro-ondas domésticos e nos equipamentos de laboratérios em geral é utilizada a

frequéncia de 2,45 GHz (que corresponde ao comprimento de onda de 12 cm), para
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evitar interferéncia com telecomunicacOes e telefones celulares (STUERGA e
DELMOTTE, 2002; KAPPE, 2004; STUERGA, 2006; BILECKA e NIEDERBERGER,
2010; CHANDRASEKARAN et al., 2011).

Em um forno micro-ondas tipico, as ondas sdo geradas em um magnetron (um
aparelho a vacuo que converte energia elétrica alternada em micro-ondas), guiadas para
a cavidade do forno e refletidas para as paredes deste. Assim, as substancias que se
encontram no interior do forno absorvem esta energia em diversos pontos e as
transferem para o resto do corpo, ao contrério do aquecimento convencional, onde uma
substancia é aquecida de fora para dentro (SADICOFF e AMORIM, 2000).
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Figura 5: Espectro eletromagnético (STUERGA e DELMOTTE, 2002; STUERGA,
2006).

Diferentemente do aquecimento convencional, que é realizado por conducéo,
irradiacdo e convecgcdo, 0 aquecimento por micro-ondas € também chamado de
aquecimento dielétrico. Neste tipo de aquecimento, a energia eletromagnética €
transformada em calor através de dois mecanismos principais. A orientagdo por dipolo-
dipolo (mecanismo mais importante), onde a energia necessaria para a polarizacdo

eletrbnica e atbmica € muito maior do que aquela que pode ser produzida pelas
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freqiéncias de micro-ondas e que envolve, em nivel molecular, a distorcdo da
distribuicdo eletrébnica da molécula e a rotagdo fisica dos dipolos. No segundo
mecanismo, chamado de conducdo ibnica, o calor é gerado através de perdas por
friccdo, que acontecem pela migracdo de ions dissolvidos quando sob a acdo de um
campo eletromagnético. Essas perdas de energia dependem do tamanho, da carga,
condutividade dos ions dissolvidos e a interacdo dos mesmos com o solvente.
(STUERGA e DELMOTTE, 2002; SANSEVERINO, 2002; ALVAREZ et al., 2008).

A Figura 6 mostra as moléculas polares sob radiacdo de micro-ondas que tendem
a se reorientarem de acordo com a mudanca rapida do campo. Assim, quando o campo é
aplicado, as moléculas que possuem momento de dipolo elétrico tendem a se alinhar
com 0 campo; e quando o campo que provocou a orientacdo dos dipolos moleculares é
removido ocorrerd uma relaxacao dielétrica, isto é, as moléculas tenderdo a voltar para o
estado anterior (menos alinhado), dissipando a energia absorvida na forma de calor
(BARBOZA et al., 2001; PERREUX e LOUPY, 2002). A irradiacdo de micro-ondas
guando aplicada a um material, as componentes elétricas e magnéticas mudam
rapidamente (~2.4x10° por segundo a uma freqgiiéncia de 2.45 GHz) e as moléculas néo
podem responder rapidamente, mudando de direcdo, o que eleva a friccdo e tem como
conseqiiéncia um aumento no aquecimento (STUERGA e DELMOTTE, 2002;
COUTINHO et al., 2005; ALVAREZ et al., 2008).
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Figura 6: Efeito da aplicacdo de um campo elétrico na orientagdo dos dipolos: a) sem o
campo elétrico; b) submetido a um campo elétrico continuo; ¢) submetido a um campo
elétrico alternado de alta fregiiéncia (PERREUX e LOUPY, 2002).
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O tipo de deslocamento das cargas e a sua capacidade em transformar energia
micro-ondas em calor dependerdo da composicao de cada material e do seu estado fisico
(liquido ou sélido). Para materiais constituidos de moléculas polarizaveis, os dipolos se
alinham na direcdo do campo elétrico quando este se encontra ativo e se deslocam de
forma aleatdria quando o campo se anula. A variagdo ciclica desta orientacdo promove o
movimento rotacional dos dipolos como resultado da a¢do do campo elétrico e das
forcas de interacdo entre as moléculas (METAXAS, 1983; BARBOZA et al., 2001).

A constante dielétrica, ou permissividade, (&) e o fator de perda dielétrica (&)
sdo usados para expressar a resposta dielétrica dos materiais a um campo micro-ondas
aplicado. A constante dielétrica mensura a habilidade de um material para armazenar
energia micro-ondas, ou seja, sua capacidade de ser polarizada. Em baixas frequéncias
esta propriedade apresenta seu valor maximo, pois uma quantidade maxima de energia
pode ser armazenada num material. O fator de perda dielétrica mede a capacidade de
um material em dissipar a energia armazenada em calor. Seu valor varia até um maximo

conforme a constante dielétrica diminui. A razdo entre o fator de perda dielétrica e a

constante dielétrica define o fator de dissipacéo tan (5) = (& )/(¢), que descreve a
habilidade de um material em converter energia eletromagnética em calor a uma dada
frequéncia e temperatura (MINGOS e BAGHURST, 1991).

Os componentes elétricos das radiacdes induzem também movimento de cargas
livres (ions), promovendo assim aquecimento pelo mecanismo de conducéo ibnica. A
rapidez das oscilagdes do campo elétrico origina o deslocamento de ions presentes em
materiais semicondutores elétricos, como solugdes eletroliticas e liquidos i6nicos. As
correntes elétricas resultantes do movimento dos ions ocasionam 0 aquecimento da

amostra devido a resisténcia elétrica.

Sendo assim, a introdugdo de ions em uma solugdo leva ao aumento da
velocidade de aquecimento dielétrico, somando-se o efeito de conducdo ibnica a
polarizacdo dielétrica. Os materiais, dependendo de sua interagdo com o campo elétrico,
podem ser classificados em: transparentes ou de baixa perda, que sdo atravessados pelas
micro-ondas, sem nenhuma perda; condutores, que refletem as micro-ondas, sem

nenhuma penetracdo; absorventes ou de alta perda, que absorvem as micro-ondas e
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dissipam a energia eletromagnética como calor, dependendo do valor de fator de perda
dielétrica.

Segundo CLARK et al. (2000), existe outra possibilidade, que acontece quando
um material contém duas ou mais fases com diferentes propriedades. Assim, as micro-
ondas podem aquecer seletivamente a fase de alta perda e passar atraves da fase de

baixa perda sem absorcdo significante

A energia micro-ondas apresenta Vvarias vantagens sobre o0 aquecimento
convencional em reacGes quimicas. As principais vantagens serdo descritas a seguir
(GABRIEL et al., 1998; CLARK et al., 2000; SANSEVERINO, 2002; MOSELEY e
KAPPE, 2011; KLINBUN e RATTANADECHO, 2012):

o Aumento da velocidade de reacdo e diminuicdo do tempo de reacéo;

o Né&o aquecimento dos recipientes, escolhidos de forma que a energia micro-
ondas passe através das paredes dos fracos e aqueca somente 0s reagentes;

o Aquecimento sem contato direto entre a fonte de energia e os reagentes;

o Melhor controle do processo;

o Condugcdo de reagdes sob altas pressoes;

o Aguecimento seletivo de apenas um dos componentes da reagéo;

o Conducdo de reacdes na auséncia de solventes;

o Mais eficiente do ponto de vista energético, possibilitando uma maior
reprodutibilidade de experimentos;

o Possibilidade de aumentar a temperatura de uma rea¢do acima do ponto de
ebulicdo convencional do solvente.

o Diminuicdo dos danos ambientais, por ndo utilizar fluidos para aquecimento e,
em algumas aplicagdes, utilizar pouca ou nenhuma quantidade de solventes;

o Procedimento alinhado com a Quimica Verde ou Quimica Limpa, sustentavel e
ambientalmente amigavel (“ecofriendly”), ou seja, por ndo usar solventes
eliminaria a necessidade de descartar, reciclar e manipular um solvente organico

(toxico, inflaméavel e etc).

A tabela 2 resume as principais diferengas entre 0 aguecimento micro-ondas e 0

aquecimento convencional.

35



Tabela 2: Principais diferengas entre aquecimento micro-ondas e aquecimento
convencional (FORTUNY et al., 2008).

Propriedade Aquecimento via Aquecimento
micro-ondas convencional

Velocidade Répido Lento

Modo de transferéncia Acoplamento energético Conducao/Convecgéo

Mecanismo Acoplamento a nivel Aguecimento superficial
molecular

Forma de propagacao Volumeétrico Superficial

Dependéncia das propriedades Maior Menor

do material

Seletividade Seletivo Né&o-seletivo

Ponto de ebuli¢do do solvente  Maior Menor

Dimenséo dos equipamentos Reduzida Elevada

Assim, varios estudos (GAVIN, 1994; FINI et al., 1999 HAYES, 2002;
SANSEVERINO, 2002; AL-MAYMAN et al., 2003; DE LA HOZ, 2005) mostraram
que reacBes organicas podem ocorrer mais rapidamente quando aquecidas atraves de

energia na faixa das micro-ondas do que quando aquecidas por outros meios.

Na Figura 7 pode-se observar a diferenca nos modos de aquecimento em micro-
ondas e em um banho termostatico (aquecimento convencional). A irradiacdo micro-
ondas aumenta a temperatura da mistura reacional como um todo, pois 0 aquecimento
por micro-ondas produz um aquecimento interno e eficiente por acoplamento direto de
energia micro-ondas com as moléculas (solventes, reagentes, catalisadores) que estdo
presentes na mistura da reagdo. Em contraste, no aquecimento convencional, a mistura
em contato com as paredes do recipiente € aquecida primeira (a temperatura aumenta da
superficie externa para a interna), pois nesse tipo de aquecimento o calor € conduzido
através das paredes do vaso até alcancar a mistura. Ou seja, este método é relativamente
lento e ineficiente para transferéncia de energia para todo o sistema, uma vez que

depende da condutividade térmica do meio, da transferéncia de calor pela superficie de

36



contato, o que geralmente resulta em temperatura do vaso de reagdo maior do que da
mistura da reagdo (COLLINS, 2002; KAPPE, 2004).

Parzde do vaso
transparsnts s ensrga

micro-ondas )| o : Mistura de
_ _ o T2agentes-zolventss
) :
& - (abervem energia
» micro-ondas)
| % o’
A .
gy '._g/ i
' ' § 34 .
W a0 S
4 b
Supsraquecimenta
locslizado
(8 |.'b.j‘

Figura 7: Aquecimento convencional (a) e aguecimento micro-ondas (b)
(COLLINS, 2002).

2.4.1 Efeitos térmicos e ndo-térmicos

Desde os primeiros estudos de sintese organica auxiliada por radiacdo micro-
ondas, sdo relatados efeitos de aceleracdo das taxas de reacdo e algumas vezes
alteracdes no produto em relacdo aos experimentos com aquecimento convencional,
gerando especulagdes sobre a existéncia dos chamados “efeitos micro-ondas” (efeitos
térmicos e ndo-térmicos) (KAPPE, 2004).

E reconhecido na literatura que o efeito da radiagdo micro-ondas em sintese
organica compreende uma relacdo de efeitos térmicos, resultantes da taxa de
aquecimento, do superaquecimento ou “pontos quentes” e da absorgdo seletiva da
radiacdo por compostos polares, além da transferéncia de calor invertida (do meio
irradiado para o exterior). Estes efeitos podem ser usados de forma eficiente para
melhorar os processos, obter melhor rendimento e até mesmo para realizar reagdes que

ndo ocorrem sob aquecimento convencional (KAPPE, 2004; HOZ et al., 2005).

Segundo BERLAN (1995); HOZ et al. (2005), e KAPPE (2008), o

superagquecimento de liquidos polares, acima de seu ponto de ebulicdo normal, € um dos
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efeitos térmicos observados na utilizacdo de micro-ondas. Isto pode ser explicado pela
transferéncia de calor invertida, uma vez que os pontos de ebulicdo sdo formados na
superficie do liquido. Este efeito, que ndo € facilmente reproduzido pelo aquecimento
convencional, pode ser usado para melhorar o rendimento e a eficiéncia de certos

processos.

A presenca de pontos superaquecidos (“pontos quentes”) na amostra constitui
um efeito térmico que pode ser originado da diferenca nas propriedades dielétricas dos
materiais (aquecimento seletivo de certos compostos) ou da ndo homogeneidade do
campo eletromagnético aplicado, resultando assim, em alguns pontos da amostra
apresentarem temperaturas superiores a temperatura macroscopica medida (MELO-
JUNIOR et al., 2009).

Além dos efeitos térmicos, a literatura indica a existéncia de efeitos néo-
térmicos (ndo puramente térmicos) que podem surgir de interacGes entre as forcas do
campo eletromagnético (micro-ondas) e do material, de maneira semelhante aos efeitos
térmicos (PERREUX e LOUPY, 2001, 2002; CHATTI et al., 2006; RAZZAQ et al.,
2008). Mas existem muitas controvérsias na literatura em relacdo a esses efeitos, ou
seja, ndo se conhece bem como ocorrem esses efeitos térmicos e ndo-térmicos. Neste
contexto, acredita-se que tais interacdes possam resultar na alteracdo de propriedades
termodinamicas de sistemas reacionais. Um exemplo disto seria uma diminui¢do da
energia livre de Gibbs da ativagdo de reacOes (seja decorrente do armazenamento de
energia de micro-ondas como energia vibracional de uma molécula ou grupo funcional,
ou decorrente do alinhamento das moléculas) e pelo aumento do fator pré-exponencial
(A) na Lei de Arrhenius devido aos efeitos da orientacdo polar das moléculas sob o
campo eletromagnético (LOUPY et al., 2001; PERREUX e LOUPY, 2001, 2002;
RAZZAQ et al., 2008; MOSELEY e KAPPE, 2011). A equacdo 7 descreve a equacao

de Arrhenius.

Ea

kg = Aexp RT @)
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Além disso, acredita-se que as micro-ondas favorecem a eficiéncia das colisfes
moleculares, devido a orientacdo das moléculas polares envolvidas na reagdo
(PERREUX e LOUPY, 2001).

Contudo, os efeitos produzidos pela irradiagdo micro-ondas séo multifacetados e
ainda ndo foram plenamente esclarecidos, pois € um tema muito controverso. Porém,
independente da natureza do efeito (térmica ou ndo térmica), pode-se concluir pela
existéncia do chamado “efeito micro-ondas”, que resulta em vantagens potencialmente

interessantes para uma série de aplicagdes

2.4.2. Aplicacao da tecnologia micro-ondas na polimerizacdo em macroemulséo,

miniemulsdo e microemulsao.

Numerosos trabalhos tém sido desenvolvidos na utilizagdo da tecnologia micro-
ondas para 0s Vvarios processos de polimerizacdo. O uso da radiacdo micro-ondas para a
preparacdo e processamento de polimeros vem se expandindo devido as suas vantagens
significativas sobre os métodos térmicos convencionais. De fato, a utilizacdo da energia
micro-ondas nas reacfes quimicas de sintese de compostos organicos evocou esse
crescente interesse desde a primeira publicacdo em 1986. Relatos na literatura informam
que reacBes organicas foram drasticamente aceleradas pela irradiacdo de micro-ondas na
mistura, aumentando a velocidade de reacdo ou melhorando caracteristicas especificas
da formacdo de produtos (GEDYE et al., 1986; GIGUERE, et al., 1986; CORREA et
al., 1998; STRAUSS, 2002; HOLTZE et al. (2006b); COSTA et al. (2009a e 2009b);
EBNER et al., 2011).

As reacdes de polimerizacdo em emulsdo podem ser realizadas rapidamente e
convenientemente usando aquecimento micro-ondas ao invés de aquecimento
convencional. PALACIOS e VALVERDE et al. (1996), CORREA et al. (1998), HE et
al. (2001), HU et al. (2003), ZHU et al. (2003), CAO e WU et al. (2005), SIERRA et
al. (2006), HOLTZE et al. (2006a e 2006b), HOLTZE et al. (2007), COSTA et al.
(2009a; 2009b; 2010; 2011, 2013) publicaram trabalhos abordando aplicacdo da

irradiacdo micro-ondas na polimerizacdo em emulséo.

CORREA et al. (1998) estudaram a polimerizagdo em emulsdo de estireno

utilizando a radiagdo micro-ondas em comparagdo com aquecimento convencional, com
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diferentes condicOes experimentais, tais como: distintas concentragdes de iniciador e
mudancas nos niveis de poténcia. Observaram que o tempo de reacdo em sistema
convencional é cerca de 70 vezes maior do que para 0 método via micro-ondas. A massa
molar do poliestireno obtido via micro-ondas foi 1,2 vezes maior que no aquecimento

convencional, além de uma conversdo de aproximadamente 90% .

Outro estudo bastante interessante de polimerizacdo em emulséo é o de ZHU et
al. (2003) que estudaram a utilizacdo do metacrilato de metila com a radiagdo micro-
ondas através da técnica pulsada. Nesta técnica, sao aplicados pulsos de radiagdo micro-
ondas de alta poténcia durante curtos intervalos de tempo. Os autores analisaram o
efeito da irradiacdo de micro-ondas sobre alguns parametros (concentracdo de iniciador,
peso molecular, etc) comparando-o com aquecimento convencional. Os resultados
indicaram aceleracdo da taxa de polimerizagdo em emulséo via micro-ondas. Contudo, a
temperatura de transicao vitrea (Tg), o indice de polidispersao (PDI) e a regularidade da
composicdo do polimero obtido através dos dois processos foram semelhantes,
indicando que as propriedades fisicas e microestrutura do polimero ndo foram
modificadas pelo uso de micro-ondas. Destacam-se também as diferentes conversdes do
mondmero através da energia de irradiacdo, pois a conversdo alcangada pelo pulso de
poténcia menor (30,2 kW) foi maior do que usando o pulso de poténcia maior (120,4
kW), ou seja, a energia de irradiacdo com pulso de poténcia baixa proporcionou uma

maior eficiéncia.

NGAI e WU (2005) analisaram a polimerizacdo em emulsdo de estireno em uma
mistura de agua/ acetona em auséncia de emulsificante utilizando o aquecimento micro-
ondas. Observaram que o polimero resultante foi de nanoparticulas estaveis de

poliestireno com uma distribuicdo estreita dessas nanoparticulas.

GAO e WU (2005) estudaram a polimerizagdo em emulsao e microemulsédo com
estireno utilizando emulsificante (dodecil sulfato de so6dio, SDS), iniciador (persulfato
de potassio, KPS) conduzindo a reacdo com 0 agquecimento micro-ondas. Os autores
observaram que a influéncia da composicao inicial da emulsdo no tamanho final das
particulas levou-os a um modelo de modificagdo estrutural simples. Neste, foram
considerados os efeitos de estabilizacdo do emulsificante e dos grupos i6nicos finais

gerados a partir do iniciador. Os autores ressaltam que este modelo é capaz de controlar
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0 tamanho da particula, predizer a concentracdo de monémero na dependéncia do
namero de particulas resultantes do latex e o efeito da dilui¢cdo da mistura na reagdo sob

o resultado do tamanho de particula.

Outro trabalho relevante sobre o processo de polimerizacdo é o de SIERRA et
al. (2006), que prepararam polimetacrilato de metila com a obtengéo de massas molares
médias maiores e menores valores de polidispersao quando utilizado o aquecimento por
micro-ondas. Os autores sugerem que a irradiagdo micro-ondas de alta energia promove
répida taxa de iniciacdo e favorece a taxa de propagacdo em detrimento da taxa de
terminacdo. Um maior nimero de particulas foi obtido com conseqiiente maior taxa de

reacao sob a radiacdo micro-ondas em relacdo ao aguecimento convencional.

HOLTZE et al. (2006a), investigaram a absorgdo de micro-ondas em emulsdes
contendo goticulas de salmoura aquosa dispersa em um meio dielétrico. Analisaram a
variacdo no tamanho das goticulas, o tipo de ion e da concentracdo de ions, verificando
que a absorcdo de micro-ondas passa por um maximo que depende do tipo e de sua
concentracdo. O processo de absorcdo € atribuido a polarizagdo das microgotas por
cargas superficiais. Os autores discutiram meios para otimizar 0 aquecimento micro-

ondas de emulsdes.

Além dessa pesquisa anterior, HOLTZE et al. (2006b) propuseram outro estudo
sobre o uso da irradiacdo de micro-ondas pulsada em alta poténcia na polimerizagcdo em
miniemulsao do estireno. Foram investigados efeitos da irradiacdo de micro-ondas sobre
a conversdo, massa molar e distribuicio de massa molar entre as reacdes de
polimerizacdo por meio convencional e micro-ondas conduzidas sob temperatura
constante. Como ndo encontraram diferencas quanto aos parametros estudados,
sugeriram um estudo para avaliar o efeito da aplicagéo de radiacdo micro-ondas em alta
poténcia. Os pulsos foram de 9-12s sob poténcia constante de 1000W, permitindo o
aquecimento das amostras de miniemulsdo da temperatura ambiente até valores entre 75
e 95°C, promovendo rapida decomposicao dos iniciadores. Foram aplicados pulsos de
aquecimento micro-ondas com resfriamento em banho de gelo (a0 menos 15 minutos).
Os autores observaram massas molares elevadas (da ordem de 10’ g/mol), pequenos
tamanhos de particulas e conversdo de mais de 40% ap6s o primeiro ciclo. Os autores

sugeriram que os radicais formados durante a etapa de aquecimento sobrevivem e
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continuam a reagir durante o resfriamento (efeito chamado “surviving radicals” ou
radicais sobreviventes), possibilitando a obtencdo de massas molares maiores que 0S
limites tedricos para temperaturas altas. Acredita-se que cada radical sobrevivente
produza cerca de 25 cadeias poliméricas por gota. Estes resultados foram obtidos para

sistemas utilizando iniciadores organossoluveis (AIBN e PEGA 200).

Posteriormente, os mesmos autores (HOLTZE e TAUER, 2007) utilizaram a
metodologia anterior e investigaram mais detalhadamente os efeitos dos radicais livres
sobreviventes durante testes de polimerizagdo em miniemulséo sob rapido aquecimento
com aplicacdo de micro-ondas. Os autores concluiram que com o aumento da
concentracdo de iniciador quase ndo se observam efeitos sobre a massa molar obtida no
processo micro-ondas, resultado este que difere do aguecimento convencional, onde se

observam reducgdes de massa molar média com o aumento da concentracéo de iniciador.

O estudo de LI et al. (2007), aplicou a tecnologia micro-ondas ao processo de
polimerizacdo em miniemulsdo do estireno mediado por nitroxido (NMRP). O latex de
poliestireno obtido foi estdvel sob radiacdo micro-ondas, com uma maior taxa de
polimerizagdo, com polimeros de menores massas molares medias e tamanhos de
particulas com menores valores de polidispersdo. Contudo, houve um aumento no
didametro das particulas possivelmente decorrente de eventual difusdo de monémero pela
fase aquosa, aumentando assim o diametro. Tal efeito de aumento de didmetro ocorreu
em ambos os tipos de aquecimento. Todos os parametros citados foram comparados

com o convencional.

JUNG et al. (2007) estudaram a aplicacdo da copolimerizacdo em emulsdo de
dois mondmeros, o acrilato de butila e o estireno, com diferentes momentos de dipolo,
afim de estudar o efeito da irradiacdo micro-ondas e compara-lo ao agquecimento
convencional. Conseguiram a crescente conversdao aumentando-se a fragcdo de acrilato
de Dbutila na copolimerizagdo com micro-ondas. Assim, mostra-se o efeito do
aquecimento dielétrico direto sobre as gotas de monOGmero dependendo da
susceptibilidade do monémero a radiacdo micro-ondas, sendo que o0 momento de dipolo
do acrilato de butila é maior do que o estireno. Enguanto, no aguecimento convencional

0s autores observaram um aumento da conversao em um tempo muito maior de reacao,
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ISso quando se aumenta a quantidade de estireno. Vale ressaltar que todas as reacoes

foram realizadas tanto no aquecimento convencional como no micro-ondas.

Um estudo bastante interessante é o de PAULUS et al (2007) que relatam pela
primeira vez uma polimerizacdo em reator micro-ondas de fluxo continuo. Eles
utilizaram diferentes micro-ondas de fluxo continuo (CEM Voyager monomodo e
Milestone FIowSYNTH multimodo ) e observaram o efeito do processo na massa
molecular do polimero, onde se alcancaram amplas distribui¢cdes de massa molecular se

comparado ao reator micro-ondas operando em modo batelada.

COSTA et al. (2009a) estudaram os efeitos da irradiacdo micro-ondas na
decomposicdo do iniciador aniénico (Persulfato de Potassio, KPS) sob condicdes
controladas de temperatura e poténcia, avaliando a velocidade de decomposi¢do nas
reac0es em comparagdo com o0 aquecimento convencional. Para estudarem o efeito da
irradiacdo micro-ondas de alta poténcia desenvolveram uma estratégia de irradiacéo
pulsada com ciclos de aquecimento e resfriamento em curtos intervalos de tempo. Os
autores conseguiram obter altas decomposi¢des em um menor tempo de irradiacéo,

mostrando assim as vantagens cinéticas de reacdes sob a radiacdo micro-ondas.

Além deste trabalho, COSTA et al. (2009b) investigaram a radiacdo micro-
ondas e o aquecimento convencional comparando-os com a utilizacdo de dois
monomeros (metacrilato de metila e acrilato de butila). Eles desenvolveram a mesma
técnica do trabalho anterior, da irradiacdo pulsada no micro-ondas utilizando alta
poténcia na qual as amostras foram repetidamente aquecidas dentro de curtos intervalos
de tempo no micro-ondas com energia maxima. Contudo, observaram que com o uso da
radiagdo micro-ondas acelerou a polimerizacdo em emulsdo do metacrilato de metila, no
entanto esse comportamento ndo foi observado para o acrilato de butila que apresentou
velocidades de reacdo iguais ou menores tanto para os experimentos das reagcdes no
micro-ondas como no convencional. Além disso, em todos 0s experimentos no reator
micro-ondas foram obtidas particulas menores em comparagdo com as particulas no
aquecimento térmico. E vale ressaltar que um aumento significativo na velocidade de
reacdo foi observado nas reagOes pulsadas, alcangando conversdes de 97% de com

apenas 6 pulsos em cerca de 27 s e 1400 W.
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Além do estudo da decomposicdo do iniciador (KPS), realizado por COSTA et
al., 2009a, outro estudo semelhante foi feito pelo mesmo grupo em COSTA et
al.(2010), desta vez utilizando um iniciador catidnico (dicloridrato de 2-2’azobis (2-
metilpropionamidina ) V50). Foram efetuados testes de decomposicdo de V50 e
também ensaios de polimerizacdo sob as duas formas de aquecimento. Utilizaram
também o efeito da radiacdo de alta poténcia com o método pulsado de ciclos de
aquecimento e resfriamento. Foram obtidas taxas maiores de decomposic¢ao nas reacdes
sob micro-ondas. Os autores relataram que isto pode ser atribuido ao desenvolvimento
de pontos quentes no interior da mistura da reagdo, promovido pela irradiagdo micro-
ondas. Além disso, concluiram que foram obtidas rapidas reacdes devido a uma grande

quantidade de energia que pode ser aplicada em curtos intervalos de tempo.

No ano seguinte, COSTA et al. (2011) realizaram reagdes de polimerizagdo em
emulsdo conduzidas sob irradiagdo micro-ondas e aquecimento convencional usando
iniciadores anibnicos e catidnicos e emulsificantes. A irradiacdo micro-ondas promoveu
maiores taxas de reacdo para ambos iniciadores e emulsificantes, em comparacdo ao
aquecimento convencional. Assim, como HOLTZE et al. (2006b), o efeito da irradiagcéo
de micro-ondas em alta poténcia foi estudado (como os trabalhos anteriores dos autores)
utilizando o mesmo método de ciclos de aquecimento e resfriamento, onde foram
obtidas reacdes rapidas de polimerizacdo. Além disso, foi observada a diminuicdo de

tamanho de particula como também um aumento na massa molar do polimero.

Em COSTA et al. (2013) estudaram o uso de liquidos i6nicos (LI) como
tensoativos em reacdes de polimerizacdo em emulsdo sob aquecimento convencional e
micro-ondas. Os autores compararam o Cloreto de 1-Dodecil-3-metilimidazélio (LI)
com o tensoativo brometo de dodeciltrimetilamdnio (DTAB) como emulsificantes da
polimerizacdo em emulsdo do metacrilato de metila, e ndo observaram diferengas entre
ambos quanto aos perfis de conversdo ou de diametro de particula polimérica obtidos. O
processo com LI na presenca de micro-ondas promoveu taxa de reacdo e massas
moleculares levemente mais altas em relagdo ao processo sob aquecimento

convencional.

A tabela 3 a seguir apresenta um resumo da literatura relacionada a aplicagéo de

micro-ondas na polimerizagdo em macroemulsdo, miniemulsdo e microemulséo.
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Com base na revisao bibliografica, verifica-se que o uso de tecnologia micro-
ondas nas reac¢Ges de polimerizacdo em miniemulsdo apesar de ser promissor, ainda €
um tema pouco explorado, motivando assim o desenvolvimento desta dissertacdo,
focada na aplicacdo de micro-ondas sobre a polimerizacdo de metacrilato de metila e

estireno em miniemulsdo, para avaliacdo das propriedades poliméricas.
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Tabela 3: Aplicacdes da tecnologia micro-ondas em sistemas de polimerizagédo em macro, micro e miniemulsao

Autor Processo M I Co-estabilizante | X Dp Mw
(%) (hm) | (g/mol)
Correa et al. 1998 Polimerizacdo em emulsdo | STY KPS | --—--- 90 @ |---- 35 x 10°
Zhu et al. 2003 Polimerizacdo em emulsdo | MMA KPS | —-—e- 90 |- 196,7 x 10°
Ngai e Wu 2005 Polimerizacdo em emulsdo | STY KPS | e e i R
Gao e Wu 2005 Polimerizacdo em emulsdo e | STY KPS |- e e e
microemuls&o
Sierra et al. 2006 Polimerizacdo em emulsdo | MMA KPS | --—mm- 100 97 987 x 10~
Holtze et al. 2006b | Polimerizacéo em STY KPS HD >40 | - x 10’
miniemulsdo AIBN
V59
PEGA 200
Holtze e Tauer 2007 | Polimerizacdo em STY AIBN HD >70 |- x 10’
miniemulsdo PEGA 200
Li et al. 2007 Polimerizacdo em STY KPS HD 62 240 4 x 10
miniemulsdo
Jung et al. 2007 Copolimerizacdo em Acrilato de butila | KPS ====== >90 58 |-
emulsdo (ABU)
STY
Costa et al. 2009a Decomposicdo de iniciador | ---------- KPS |- e e
Costa et al. 2009b Polimerizacdo em emulséo | MMA KPS | - 97 |- | -
ABuU
Costa et al. 2010 Decomposigdo de iniciador | ---------- N e e e s
Costa et al. 2011 Polimerizacdo em emulséo | MMA KPS |- 100 | ----- 3544 x 10°
V50 2958 x 10°
Costa et al. 2013 Polimerizacdo em emulséo | MMA V50 | - 100 |- | -
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Capitulo 3

3. METODOLOGIA

Nesta se¢do séo estudadas reacdes de polimerizagdo em miniemulséo, avaliando-
se 0 efeito do aguecimento micro-ondas e convencional, utilizando dois tipos de
mondmeros e um tipo de iniciador (anidnico). A metodologia utilizada na dissertacdo
visa essencialmente caracterizar e comparar as propriedades das miniemulsfes

poliméricas obtidas nos diferentes tipos de aquecimentos.
3.1 Materiais e métodos
3.1.1 Reagentes

Os mondmeros que foram utilizados neste trabalho sdo o metacrilato de metila
(MMA, 99%) e estireno (STY, 99%). O iniciador empregado foi o Persulfato de
Potassio (KPS- anidnico). Os emulsificantes utilizados foram Dodecil Sulfato de Sodio
(SDS) e o Triton X-405 (poli(etoxi etanol octilfendxi)) e o co-estabilizante o
hexadecano (HD). Todos os reagentes foram da Sigma-Aldrich. E a 4gua usada era

ultrapura (sistema Miliq).

O nitrogénio gasoso foi usado para garantir uma atmosfera inerte a reacdo, em

todas as unidades experimentais.

Uma solucdo aquosa de hidroquinona 5% foi preparada a partir da hidroquinona
solida, e cerca de 3 gotas eram utilizadas para cessar a reacdo nas amostras coletadas. A
agua milig foi empregada como meio continuo da reacao.

3.1.2 Unidades experimentais

Foram utilizados neste estudo dois equipamentos para o0 preparo da

miniemulsdo: um ultrasonificador (Cole Parmer) e um roto-estator (Turrax, T25 Ika)
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que podem ser observados na Figura 8. Estes equipamentos estdo instalados no Nucleo
de Estudos de Sistemas Colidais (NUESC) na Universidade Tiradentes (UNIT).

—

Turrax Ultrasonificador

Figura 8: Equipamentos para o preparo da miniemulséo

Além disso, para a realizacdo das reacfes de polimerizacdo em miniemulsao,
foram utilizadas duas unidades experimentais: (a) Reatores Convencionais e o (b)

Reator Micro-ondas.

a) Reatores convencionais

Estas unidades experimentais de aquecimento convencional que estdo alocadas
no Nucleo de Estudos de Sistemas Colidais (NUESC) na Universidade Tiradentes
(UNIT), consistem em: reator (a.1) um baldo de vidro de volume total de 300 mL
dotado de trés entradas para as conexdes necessarias: uma para um condensador, uma
para injecdo de nitrogénio e um termopar, este Gltimo acoplado a um agitador mecanico,
e outra entrada para a coleta das amostras no decorrer da reacdo. O reator (a.2) consiste
de um reator encamisado, tipo tanque agitado sem chicanas, de vidro de borossilicato
com volume total de 1000 mL e didmetro interno de 120 mm (FGG Equipamentos
Cientificos). A tampa deste reator possui quatro entradas para as conexdes necessarias:

a haste do agitador, um condensador, um capilar para injecdo de nitrogénio e um
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termopar. Uma saida no fundo do reator permite a retirada de amostras durante a reacao.
A agitacdo e feita por um impelidor tipo &ncora com didametro total de giro de 85 mm
acoplado a um agitador mecanico modelo R50, da marca CAT, alimentado por um
motor de corrente continua com possibilidade de operar em uma faixa de rotacdo de 0 a
1600 rpm. Um banho termostatico modelo MD27, da marca Julabo, promove o
aquecimento da agua que € circulada na camisa do reator, possibilitando o controle da
temperatura do meio reacional. A temperatura do meio reacional pode ser acompanhada
junto ao banho termostatizado, que possui um indicador digital, ou através do sistema
de aquisicdo de dados, apds amplificacdo do sinal do termopar tipo J (Novus Produtos
Eletronicos) imerso no meio. Com a finalidade de tornar o meio reacional livre de
oxigénio, nitrogénio € continuamente injetado no reator através de um capilar. A
alimentacdo € feita a partir de um cilindro de nitrogénio pressurizado conectado ao
reator, e controlada por uma valvula manual. Um condensador acoplado ao reator evita
a perda de massa do meio reacional por eventual volatilizacdo dos reagentes. A Figura 9

apresenta um esquema das unidades experimentais de aquecimento convencional.

(1) Banho de Oleo; (2) Termopar; (3) Nitrogénio; (1) Banho termostatico; (2) Sonda NIR; (3) Condensador; (4) Agitador
(4) Condensador; (5) Chapa de aquecimento com mecénico; (5) Reator de vidro; (6) Termopar; (7) Nitrogénio.
agitagcdo magnética.

Reator convencional (a2)

Reator convencional (al)

Figura 9: Esquema dos reatores de polimerizagdo convencional
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b) Reator Micro-ondas

Foi utilizado o reator multimodo da Synthos 3000 da Anton Paar. Este reator que
estd alocado no NUESC/UNIT e foi utilizado para conduzir testes sob aquecimento
dielétrico. O reator micro-ondas pode ser observado na Figura 10, onde observam-se a
cavidade, o rotor e os frascos de quartzo inseridos em uma capa protetora.

Figura 10: Reator Micro-ondas: cavidade e detalhe do rotor para insercdo de 8 frascos.

A energia micro-ondas opera a uma freqiiéncia de 2,45 GHz, alimentado por um
gerador de energia de 1400W variavel, possibilitando a aplicacdo de niveis de energia
especificos. O reator micro-ondas é equipado por um rotor contendo oitos frascos de
quartzo com capacidade de 80 mL. Além disso, as amostras podem ser agitadas atraves
de um agitador magnético do sistema. A temperatura pode ser monitorada de duas
maneiras: por um sensor a gas inserido na fase liquida de um frasco de referéncia e por
um sensor de infravermelho localizado na parte inferior dos frascos. O reator micro-
ondas também possui um transmissor de pressdo, que fornece informacdo sobre a
pressdo de todos os frascos. O sistema de controle do instrumento permite executar
condicBes de aquecimento bem definidas de temperatura e poténcia programadas

previamente para os testes.

3.1.3 Procedimento experimental

Neste item serdo relatados os procedimentos experimentais utilizados para o

preparo da miniemulsdo, para a conducdo de reagdes em batelada, com aquecimento
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convencional e aguecimento micro-ondas. Os mondmeros estudados foram metacrilato
de metila (MMA) e estireno (STY).

3.1.3.1 Procedimento de preparo da miniemulsdo

Para cada ensaio, o preparo da miniemulsdo polimeérica envolve duas etapas
principais: i) formacdo da miniemulsdo via dispersao do mondémero sob a forma de
nanogotas e ii) adicdo de iniciador para inicio da polimerizacdo. Na primeira etapa,
preparam-se a fase continua (fase aquosa, com os emulsificantes em agua milig) e a fase
dispersa (fase organica, com o mondmero e o co-estabilizante ). Em seguida misturam-
se as duas fases com o auxilio do homogeneizador (Turrax). A dispersdo obtida é entdo
levada para dispersao no ultrasonificador, este programado para o tempo de sonificacao
de 6 minutos. A miniemulsdo obtida nesta fase é entdo avaliada em termos de
Distribuicdo de Tamanho de Gotas (DTG). Apds a etapa de formacao das gotas, o reator
¢ carregado com a miniemulsdo preparada, sendo entdo purgado com nitrogénio.
Quando a temperatura do meio reacional estabiliza-se em 70°C, adiciona-se o iniciador

(KPS), estabelecendo assim o inicio do processo de polimerizacao.

Este procedimento foi realizado para todos os distintos modos de aquecimento,
variando somente no volume de reacdo e no recipiente usado para preparo da emulsao.
Em particular, no processo via micro-ondas, miniemulsdo e iniciador sdo adicionados
simultaneamente ao reator, efetuando-se em seguida a dispersdao magnética do meio e o
aquecimento programado da mistura até 70°C (rampa de aquecimento de 1 minuto). A
Figura 11 ilustra um esquema do procedimento de preparo da miniemulsdo. A Tabela 4
resume as concentracdes dos reagentes utilizados nos ensaios considerando os distintos

sistemas reacionais.
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Figura 11: Esquema do processo de preparo da miniemulsao

Tabela 4. Formulagdes utilizadas nas reaces de polimerizagdo em miniemulséo sob

aquecimento convencional e micro-ondas a 70°C

Formulagdes Reagentes (% m/m em relagdo a massa total)
HD (*) MMA/STY SDS Triton KPS Agua
Al 1%
A2 4% 20 0,191 0,48 0,010 79
A3 7%

*Co-estabilizante: % baseada no monémero; VVolume total da reacdo: 150 mL em baldo

convencional (al) e 700 mL no reator convencional (a2).
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3.1.3.2 Procedimento em reator convencional

Reator convencional (a.1)

Inicialmente a miniemulsdo preparada de volume reacional de 150 mL foi
levada para o reator e quando a temperatura do meio reacional manteve-se constante a
70°C adicionou-se o KPS dissolvido em agua miliq (4 mL) iniciando a reagdo. A
Temperatura de 70°C, a agitacdo de 800 rpm e a purga de nitrogénio foram mantidas
constantes ao longo da reacdo. As amostras foram coletadas em intervalos regulares de
tempo e trés gotas de uma solucgéo aquosa de hidroquinona (5%) foram adicionadas nas
mesmas para interrupcdo da reacdo, e em seguida, as amostras eram imersas em banho

de gelo.

Reator convencional (a.2)

Os testes de polimerizacdo realizados em reator convencional de vidro
envolviam um volume reacional de 700 mL. O procedimento experimental adotado foi
similar ao procedimento anterior, sendo que o KPS foi dissolvido em agua miliq (6
mL), a agitacdo de 300 rpm e a purga de nitrogénio foram também mantidas constantes
ao longo da reacdo. Amostras foram retiradas em intervalos regulares de tempo, com
consequente adicdo de 3 gotas de solugdo de hidroquinona 5%, para cessar

completamente a reacéo.

3.1.3.3 Procedimento em reator micro-ondas

Para conducéo das reaces em reator micro-ondas, preparava-se um volume de
miniemulsdo de 220 mL, seguindo o procedimento descrito anteriormente para o reator
convencional. Logo apds o preparo da miniemulsdo, adicionava-se o KPS dissolvido em
agua miliq (4 mL) e deixava-se agitando a miniemulsdo em agitacdo magnética durante
5 minutos. Em seguida quatro frascos de quartzo eram preenchidos com 20 mL da
miniemulsdo preparada. Os frascos eram fechados e uma leve corrente de nitrogénio era
passada no topo do frasco. Os quatro frascos eram entdo inseridos no rotor e colocados

na cavidade do reator micro-ondas. O programa de aquecimento do reator foi entdo
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selecionado conforme o procedimento desejado: reacdo com temperatura constante ou

reacdo com ciclos de poténcia maxima.

A) Reacdo com temperatura constante

As amostras dispostas no reator micro-ondas foram aquecidas de temperatura
ambiente até a temperatura de reacdo selecionada (70°C), sendo posteriormente
mantidas nesta temperatura pelo tempo de reacdo. Cabe destacar que os frascos sao
fechados e ndo permitem a tomada de amostras durante a reagdo. Assim, para cada
tempo de reacdo foi realizado um ensaio independente. Ap6s o tempo de aquecimento,
as amostras eram retiradas do reator e coletadas em frascos de vidro, imediatamente
resfriadas por imersdo em banho de gelo, e adicionadas de 3 gotas de solucdo de

hidroquinona 5%, para cessar completamente a reacéo.

As formulacbes e condigcbes experimentais utilizadas foram iguais as utilizadas

nas reacdes dos dois reatores convencionais (Tabela 3).

B) Reacdo com ciclos de poténcia méxima

Os ensaios nos quais o programa de aquecimento do reator micro-ondas foi
ajustado para manter a poténcia de irradiacdo constante, foram aplicados ciclos de
aquecimento e resfriamento. As amostras eram submetidas a pulsos de irradiacdo micro-
ondas (de poténcia constante de 1400W), sendo aquecidas de temperatura ambiente até
uma temperatura final de 70°C (leva um tempo de aproximadamente 27 a 31s para
alcancar esta temperatura). Ao atingir a temperatura final, as amostras eram
rapidamente retiradas do reator, e resfriadas em banho de gelo por 4 minutos — tempo
necessario para diminuir sua temperatura até aproximadamente 25°C. As amostras eram
sucessivamente aquecidas e resfriadas. Apds cada ensaio, as amostras eram coletadas
em frascos de vidro, prontamente resfriadas em banho de gelo, e adicionadas de 3 gotas
de solucdo de hidroquinona 5%, de modo a cessar completamente a reacdo. As
formulagGes foram iguais as utilizadas nas reagcdes com temperatura constante (Tabela

3). A Figura 12 apresenta um esquema para melhor ilustrar o procedimento de ciclos.

54



1400 -

Power (W)

=N
L&

Figura 12: Esquema do procedimento de ciclos de aguecimento e resfriamento

3.2 Caracterizagao

Com o intuito de avaliar a cinética das reacdes de polimerizacdo e caracteristicas
do polimero obtido, foram realizadas analises das amostras coletadas ao longo das
reacOes. Esta caracterizacdo constitui na determinacdo da conversdo gravimétrica, do

tamanho médio das particulas e no nimero de particulas.
3.2.1 Conversdo gravimétrica

Analises gravimétricas foram realizadas nas amostras coletadas durante as
reacOes, para a construcdo das curvas cinéticas de reacdo. A conversao gravimétrica (X)
é a razdo entre a massa de polimero (mye) presente no reator e a massa de monémero
(mmon) alimentada. A massa de polimero foi calculada a partir da massa de residuo seco
(mgs),obtido apds secagem das amostras de latex em uma estufa de conveccdo forgada
(a 60°C) por 24 horas.

X =—PL Equacéo (2)
m

mom
* mtotal X
My = (Mgg = Myyp ) * —F——Mgyp Equacdo (3)

amostra
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Onde:

myip = Massa de hidroquinona adicionada a amostra
Miota= Massa total no reator

Mamostra= Massa da amostra

Mmsnp= Massa de solidos ndo polimerizaveis no reator

3.2.2 Diametro médio das particulas

O didmetro médio das particulas poliméricas foi determinado por Dispersdo
Dinamica da Luz (Dinamic Light Scattering— DLS), utilizando o Zetasizer, Nano Series
(da Malvern) disponivel no NUESC. A Figura 13 ilustra o analisador. O equipamento
mensura o diametro médio das particulas a partir da taxa de difusdo das particulas
através do fluido. A amostra é iluminada por um feixe de laser e a luz espalhada pelas
particulas é captada por um cabo de fibra ética colocado em um determinado angulo e
transmitida para o tubo fotomultiplicador e pulso amplificador/discriminador, onde €
transformada em um sinal elétrico. Como as particulas mudam de posi¢do no fluido e
em relacdo as demais devido ao movimento Browniano, estas interferem na intensidade
de luz captada pelo detector. As particulas maiores mudam de posicdo mais devagar, e
causam uma lenta flutuacdo de intensidade, ao contrario das menores, que se movem
mais rapidamente a causam rapidas flutuacdes de intensidade. Estas flutuacbes na
intensidade contém informacdes sobre a taxa de difusdo das particulas. Conhecendo-se
o coeficiente de difusdo com a equacdo de Stokes-Einstein, obtém-se o tamanho de
particula. A andlise do diametro médio das particulas foi realizada para as amostras
coletadas ao longo das reacbes, ap6s diluicdo destas com agua saturada de 1% de

mondmero (aproximadamente 0,2 mL de latex em 3 mL de agua).
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Figura 13: Analisador de didametro de particulas (Zetasizer Nano Series)

Além de mensurar o didmetro médio das particulas, o DLS determina também o
indice de polidispersdo (PDI) do sistema. O indice de polidisperséo fornece informacgdes
sobre a homogeneidade da distribuicdo do tamanho de particula, indicando se héa
formacéo de sistema monodisperso. Como regra geral praticada na literatura, considera-
se uma distribuicdo de tamanho de particula monodispersa quando PDI < 0,1
(KERMABON-AVON et al, 2009).

3.2.3 NUmero de particulas

O numero de particulas poliméricas (Np) foi calculado a partir do diametro

médio das particulas (Dp) e da conversao gravimétrica (X).

Np = —~—mon Equacéo (4)
Vop,
Sendo:
1 3 x
Vp = 5 Dp Equacéo (5)
Onde:

Mmon = Massa de mondmero alimentada
V,, = volume de uma particula polimérica

pp = densidade do polimero
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Capitulo 4

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os principais resultados do estudo do uso da
radiagdo micro-ondas em reagOes de polimerizacdo em miniemulsdo, avaliando-se o
efeito do tipo de aquecimento (micro-ondas ou convencional) e a influéncia da

irradiacdo de alta poténcia sobre a cinética das reacdes.

As reagOes de polimerizagdo em miniemulsdo foram conduzidas em batelada,
com aquecimento convencional e aquecimento dielétrico. Primeiramente, estudou-se a
polimerizacdo do metacrilato de metila, visando a para obtencao de perfis cinéticos sob
diferentes concentracBes de co-estabilizante (hexadecano). Similarmente, estudou-se

também a polimerizacéo do estireno.

4.1. EFEITOS DA IRRADIACAO MICRO-ONDAS SOBRE REACOES DE
POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO.

As condigOes experimentais das corridas de polimerizagdo do MMA utilizando o
hexadecano como co-estabilizante estdo apresentadas no capitulo 3, item 3.1.3.2 na
Tabela 4. Os experimentos foram realizados sob distintas concentracdes de co-
estabilizante no intuito de estudar a estabilizacdo das particulas poliméricas em reatores

convencionais e micro-ondas.

4.1.1 Reag0es de polimerizacdo em miniemulsdo com metacrilato de metila (MMA) em

reator convencional (a.l1).

Primeiramente foram realizados testes de polimerizacdo em miniemulséo
utilizando MMA em reator convencional (a.1), a 70°C e variando a concentracdo de
hexadecano (1, 4 e 7% m/m em relacdo ao mondmero). A Tabela 5 exibe o tempo de
reacdo necessario para alcancar conversdo maxima (aproximadamente 100%), o

diametro médio de particula e o nimero de particulas das distintas formulacGes. Atraves
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desses testes & possivel inferir a sensibilidade do tamanho de particula de poli
(metacrilato de metila) a concentracdo de co-estabilizante utilizada ao longo de cada
teste. De modo geral, ocorre diminui¢do do tamanho de particula com o aumento da

concentracdo de co-estabilizante, possibilitando a reducdo do tempo de reacao.

Tabela 5. Conversdo (X), didmetro meédio das particula (Dp) e numero de particulas

(Np), para polimerizacbes de MMA em aquecimento convencional (a.1).

Formulacdes Tempo (min) Kfinal Dpfinar (M) NPpfinal
Al 50 0,98 127 2,2 x10%
A2 50 0,98 112 3,4 x 10'°
A3 45 0,99 104 4,1x 10"

A Figura 14 apresenta as curvas cinéticas das distintas formulacbes em
duplicatas para as reacdes em reator convencional. O tempo de batelada nestes testes foi
de 60 minutos. Observa-se uma leve aceleragdo da reacdo para elevada concentracgao de
co-estabilizante (7%). Conforme discussdo anterior, isso ocorreu devido ao menor
diametro de particula e consequente maior Np envolvidos nestes testes. De modo geral,
ocorreu boa reprodutibilidade dos testes, com excecdo de uma duplicata sob 4% (A2.2),
para a qual houve desaceleracdo da reacdo. Este resultado pode ser explicado por uma
eventual falha do controle de temperatura do sistema de aquecimento, com consequente
reducdo da taxa de reacdo. A Figura 15 ilustra o perfil de temperatura dos testes com
4% de Hexadecano. Observa-se intensa reducdo da temperatura do teste A2.2 nos

instantes iniciais do processo, com posterior recuperacdo da temperatura.
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Figura 14: Evolucdo da conversdo durante polimerizagdes em miniemulséo de MMA,
utilizando as formulagdes A1, A2 e A3: reator convencional (a.1).
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Figura 15: Perfil de temperatura nas reac6es de polimerizacdo em miniemulsédo de
MMA com 4% de hexadecano: reator convencional (a.1).

A Figura 16 apresenta uma comparacdo de dois sistemas de polimerizagdo em
miniemulsdo: sistema (1) realizado neste estudo e sistema (2) com o estudo de
FONTENOT e SCHORK (1993). O sistema (2) utilizado pelos autores foi com MMA,
SDS, KPS e HD, usando a temperatura de 50°C e avaliaram a conversdo de monémero
com os seguintes percentuais: 0,40 e 0,1% m.m de tensoativo e KPS respectivamente, e

2,3 % de co-estabilizante (HD) em relacdo ao mon6émero. Os dados da Figura 14
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mostram que as condigdes empregadas neste estudo - sistema (1) - permitem o rapido
alcance de 100% de conversdo, ao passo que no sistema (2) a reacdo € mais lenta e a

conversao esta limitada em 90%.
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Figura 16: Comparacdo dos dois sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo: (1)
0,01% de KPS, 0,191% SDS e 0,48% Triton X-405; 1, 4 e 7% de HD a 70°C; (2) 0,1%
KPS; 0,40% SDS; 2,3 % de HD a 50°C.

Além das analises realizadas de conversdo e perfil de temperatura deste trabalho,
avaliou-se a reprodutibilidade dos ensaios quanto aos diametros e nimero de particulas
(Figuras 17 e 18). Observam-se na Figura 17 semelhancas nos perfis de Dp ao longo das
reacOes. Em todos os casos, ocorre uma reducdo dos valores iniciais de Dp, indicando
uma possivel nucleacdo de particulas no processo. Apds 20 min, os didmetros médios
situam-se entre 100-130 nm com indice de polidispersdo (PDI) abaixo de 0,1 o que
reflete uma estreita distribuicdo dos tamanhos de particula das amostras. A Figura 18
exibe o perfil de Dp com a conversdo, mostrando que ocorre leve aumento do diametro
médio com o avanc¢o da reacdo a partir de 30% de conversdo. Estes resultados estdo de
acordo com dados encontrados na literatura. Dentre 0s poucos trabalhos existentes na
literatura de sistemas em miniemulséo com MMA, KPS e HD, os trabalhos de
FONTENOT e SCHORK (1993) e KERMABON-AVON et al. (2009) mostram
variaces de didmetro de particulas respectivamente entre 102-108 e entre 75-157 nm
com PDI de 0,1 e entre 0,070-0,163 respectivamente.
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Figura 17: Evolucdo do didmetro médio de particula durante polimerizacdes em
miniemulsdo de MMA, utilizando as formulacGes Al, A2 e A3: reator convencional
(a.1).
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Figura 18: Diametro médio de particula em funcdo da conversdo nas polimerizacdes

em miniemulsdo de MMA, utilizando as formulagdes Al, A2 e A3: reator convencional

(a.1).

Para avaliacdo do predominio da nucleacdo das gotas de monémero sobre a
nucleacdo secundaria (homogénea ou micelar), adotou-se o procedimento utilizado por
KERMABON-AVON et al. (2009). De acordo com este procedimento, a razdo entre o

didmetro de particula do polimero final (Dp) e o diametro de gota da miniemulsdo
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inicial (Dg), bem como a razéo entre o nimero de particulas do polimero final (Np) e o
nimero de gotas da miniemulsdo inicial (Ng) quando proximas de 1,0 indicam
predominio da nucleacéo das gotas sobre a nucleacdo secundaria. A Tabela 6 resume as
medidas de Dg (miniemulsbes carregadas ao reator), Dp (polimeros finais), as
respectivas medidas de PDI, Ng e Np para formulagfes com diferentes teores de
hexadecano (HD=1, 4 e 7%). Além disso, estdo incluidas as razGes Dp/Dg e Np/Ng.
Nota-se que para as formulacGes com HD de 1% e 4% (Al e A2) ocorre predominio da
nucleacdo das gotas. Para a formulacdo com HD=7%, verifica-se um elevado valor de
Np, indicativo de nucleacéo secundaria. KERMABON-AVON et al (2009) obtiveram
miniemulsdes com razdes Np/Ng entre 0,89-1,27.

Tabela 6. Propriedades das emulsBes antes e ap0s a polimerizacdo do MMA: reator

convencional (a.1)

Antes da Apbs a
polimerizagdo polimerizacdo
Dg Dp
Form. Dg PDI Dp PDI Dp/Dg Ng Np Np/Ng

Al 137 0,26 127 0,04 0,93 24x10%® 22x10*® 0,98
A2 121 0,23 112 0,07 0,93 3,5x10% 3,4x10'°® 0,97
A3 133 0,22 104 0,08 0,79 2,6x10% 4,1x10*® 1,61

De fato, é reconhecida na literatura a dificuldade de se restringir a polimerizacdo
do MMA nas nanogotas, via processo estritamente em miniemulsdo, j& que a
solubilidade do MMA na fase aquosa favorece a nucleacdo secundaria de novas
particulas (ASUA, 2002; do AMARAL, 2003).

4.1.2 Reacg0es de polimerizagcdo em miniemulsdo com metacrilato de metila (MMA) em

reator micro-ondas.

Foram realizados testes de polimerizagdo em miniemulséo utilizando MMA no
reator micro-ondas nas mesmas condicdes experimentais realizadas no convencional
(@.1) (com variagdo na concentracdo de hexadecano, 1, 4 e 7% em relacdo ao
mondmero). A seguir serdo relatados os ensaios realizados no micro-ondas através de

dois modos de aquecimento: sob temperatura constante e sob poténcia constante.

63



A) Reacdo com temperatura constante

Primeiramente foram feitos os ensaios utilizando a 70°C com rampa de
aquecimento de 2 minutos (tempo para atingir a temperatura desejada, no intuito de
avaliar o sistema com emissdo de poténcia mais lentamente). A Tabela 7 exibe o tempo
de reacdo necessario para alcancar conversdo maxima (aproximadamente 100%), bem
como o didametro médio de particula, 0 nimero de particulas e a energia total aplicada

para as distintas formulagdes

Tabela 7. Conversdo (X), diametro médio das particulas (Dp) e nimero de particulas
(Np), para polimerizacdes de MMA sob aquecimento micro-ondas com temperatura

constante 70°C.

Formulacodes Tempo Xsinal  DPfinal (NM) NPfinal Energiasinal
(min) (kJ)
Al 30 1 103 6,5x 10™° 100,8
A2 30 0,97 99 7,15 x 10*° 87,9
A3 20 0,98 110 5,17 x 10'° 87,0

Observa-se na Tabela 7 que a conversfes superiores a 97% podem ser obtidas
em até 30 min, o que representa uma significativa reducdo do tempo reacional frente aos
testes sob aquecimento convencional (45-50 min, vide Tabela 5). Em particular na
concentracdo de 7% de Hexadecano, ocorre queda do tempo reacional para 20 min e
uma sensivel reducio da energia total aplicada frente ao teste sob 1% de Hexadecano. E
importante observar que nestes ensaios sob aguecimento micro-ondas, ndo ocorreram
efeitos pronunciados do teor de hexadecano sobre o didmetro médio final das particulas
ou sobre o0 Np.

A Figura 19 mostra os perfis de conversdo de mondmero nas trés concentragdes
de hexadecano. A flutuacdo dos pontos experimentais ndo permite inferir um efeito
nitido do Hexadecano sobre a cinética. Cabe destacar que cada ponto experimental
corresponde a uma batelada independente, ja que o reator micro-ondas é fechado e nédo

permite a coleta de amostras.
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Figura 19: Evolucdo da conversdo durante polimerizagdes em miniemulséo de MMA,
utilizando as formulagbes A1, A2 e A3: reator micro-ondas

Foram analisados também os diametros médios ao longo do processo em reator
micro-ondas. Os perfis de Dp com o tempo (Figura 20) e com a conversdo (Figura 21)

séo praticamente constantes ao longo das reacoes.
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Figura 20: Evolucdo do diametro meédio de particula durante polimerizacbes em

miniemulsdo de MMA, utilizando as formulagdes Al, A2 e A3: reator micro-ondas.
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Figura 21: Diametro médio de particula em funcdo da conversdo durante
polimerizagdes em miniemulsdo de MMA, utilizando as formulacGes Al, A2 e A3:

reator micro-ondas.

Além dos ensaios realizados com rampa de aquecimento foram feitos testes sem
rampa de aquecimento para comparacdo do tempo de aquecimento e a quantidade de
energia micro-ondas aplicada no sistema no inicio da reagdo. A tabela 8 apresenta os
ensaios nas formulacdes A2 e A3 a temperatura constante 70°C sem rampa de

aquecimento.

Tabela 8. Conversdo (X), diametro médio das particulas (Dp) e numero de particulas
(Np), para polimerizacbes de MMA em aquecimento micro-ondas com temperatura

constante 70°C sem a funcéo rampa de aquecimento, utilizando a poténcia de 1400W.

Formulagbes Tempo (min) X  Dp fina(nm) NpPfinal Energiafinal
(kJ)
A2 20 0,99 103 6,5 x 10™° 138
A3 15 1,00 100 7,4 x 10'° 80,705

De acordo com a Tabela 8 pode-se concluir que a vantagem de suprimir a rampa
de aquecimento reside na aceleracdo da cinética reacional. Ademais, o incremento da
concentracdo de co-estabilizante permite ndo apenas a reducdo do tempo reacional,
como também a economia de energia micro-ondas aplicada. Isso se deve a energia

micro-ondas liberada no inicio da reacdo ser bem maior do que no caso com rampa de
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aquecimento, conforme demonstrado na Figura 22. Nesta figura, a operagdo sem rampa

permite a aplicacdo de poténcia maxima nos instantes iniciais do processo.
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Figura 22: Perfil da poténcia com e sem rampa de aquecimento.

A Figura 23 apresenta uma comparacao da evolugdo da converséo utilizando a
fungdo aquecimento micro-ondas com e sem rampa de temperatura. Observa-se
claramente gque a cinética reacional é favorecida pelo modo de irradiacdo sem rampa e

pela concentracdo de hexadecano.
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Figura 23: Evolucgdo da conversdo durante polimerizacbes em miniemulsdo de MMA
em reator micro-ondas com e sem rampa de aquecimento, utilizando as formulaces A2
e A3.
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Para fins de avaliacdo do mecanismo predominante de nucleacdo do processo
com micro-ondas, a Tabela 9 resume as medidas de Dg inicial, Dp final, seus
respectivos valores de PDI, bem como as razdes Dp/Dg e Np/Ng, considerando 0s casos
com e sem rampa de aquecimento. Verifica-se que os procedimentos com ou sem rampa
pouco influenciam nos valores finais de Dp e Np. Por outro lado, os valores de PDI
obtidos sdo de modo geral elevados, o que sugere a formagdo de particulas com
distribuicdo mais larga do que no caso convencional. De todos 0s ensaios, apenas o teste
A3 ‘sem rampa’ possui forte indicio de existéncia de nucleagdo secundaria, devido a sua
elevada razdo Np/Ng. Nos demais ensaios, houve prioritariamente nucleacdo das gotas

via mecanismo tipicamente em miniemuls&o.

Tabela 9. Propriedades das emulsdes antes e ap0s a polimerizacdo do MMA: reator

micro-ondas.

Antes da Apobs a

polimerizacdo polimerizacdo
Com Dg Dp
rampa
Form. Dg PDI  Dpfina PDlsina Dp/Dg Ng Npsina  Np/Ng

(nm)

Al 118 0264 103 0,188 0,87 55x10® 6,5x10% 1,2
A2 96 0,218 99 0,175 1,03  1x10* 7,15x10'® 0,70
A3 99 0249 110 0,051 1,11  9x10'® 517x10® 0,58
Sem rampa
A2 93 0260 103 0,117 111 1.1x10Y 65x10® 0,58

A3 139 0,190 100 0,110 0,72 34x10*® 74x10* 221

B) Reacdo com ciclos de poténcia maxima

Os testes realizados com ciclos de poténcia maxima foram conduzidos com
ciclos de aquecimento e resfriamento aplicando-se pulsos de irradiacdo micro-ondas de
alta poténcia (1400W), até atingir 70°C, para as formulacbes Al, A2 e A3. A tabela 10
apresenta a conversdao, o diametro médio das particulas, niUmero de particulas, 0s

numeros de ciclos e a energia do sistema, para polimerizacbes de MMA em
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aquecimento micro-ondas com poténcia constante nas trés concentragdes. Conforme
apresentado na tabela 10, a conversao atingiu-se 99% (formulacdo A3) apos aplicacdo
de apenas 12 ciclos (12 pulsos de 28s a 31s de irradiacdo micro-ondas a 1400W). Para
este nivel de conversdo, o tempo total em que a amostra foi submetida a irradiacéo foi
menor que 5 minutos, enquanto no processo a temperatura constante em micro-ondas
(tabelas 6 e 7)), foram necessarios 15 a 20 minutos para atingir 98 a 100% de conversao.
Para as formulacbes A2 foram necessarios 14 ciclos (14 pulsos de 28s a 31s de
irradiacdo micro-ondas a 1400W) para alcancar a conversdo de 95% em tempo total de
irradiacdo aproximadamente 6 minutos, sendo que no processo a temperatura constante
em micro-ondas (tabelas 6 e 7), foram necessarios 20 a 30 minutos para atingir 97 a
99% de conversdo. Enquanto na formulacdo A1 mesmo com a aplicacdo de 17 ciclos a
conversdo atingiu somente 57%. A tabela 10 pode-se confirmar o que foi relatado
anteriormente: quanto maior a concentragdo de co-estabilizante, menor o diametro
médio de particula e menor o tempo reacional nos dois métodos de aquecimento

(temperatura e ciclos de poténcia maxima) e menor demanda energética.

A inferéncia da predominancia da nucleacdo das gotas para o sistema de
polimerizag&o via micro-ondas com ciclos de poténcia pode ser apreciada na Tabela 11.
Nota-se uma reduzida razdo Np/Ng em todos os testes, indicando a reduzida taxa de

nucleacdo secundaria com predominancia da nucleacao via gotas de monémero

Tabela 10. Conversao (X), diametro médio das particulas (Dp) e numero de particulas
(Np), para polimerizacbes de MMA em aguecimento micro-ondas com poténcia

constante 1400W, com ciclos de aquecimento e resfriamento.

Formulagdes Ciclos  Tempo X Dp (nm) Np Energia (kJ)
(s) (min)
Al 17 ~7 0,57 124 2,0 x 10™° ~ 600
A2 14 ~6 0,95 116 4,3x10% ~ 530
A3 12 ~5 0,99 106 5,9 x 10'° ~ 450
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Tabela 11. Propriedades das emulsbes antes e apos a polimerizagdo do MMA: reator
micro-ondas sob poténcia constante.

Antes da Apos a
polimerizagdo polimerizagdo
Dg Dp
Form. Dg PDI Dpfina PDlsina Dp/Dg Ng Nprina  Np/Ng
(nm) (nm)
Al 130 0,24 124 001 095 4,1x10"° 2,0x10®° 0,49
A2 85 0,26 116 011 1,36 15x10" 4,3x10"° 0,30

A3 105 0,21 106 0,14 1,01  7,8x10'° 50x10% 0,76

A Figura 24 ilustra a eficiéncia na cinética de reacdo na utilizacdo do método de
ciclos em comparagdo com o processo sob temperatura constante. No método de ciclos
ndo houve ensaios em duplicata. Estes resultados estdo de acordo com os relatados na
literatura (HOLTZE; ANTONIETTI; TAUER, 2006b; HOLTZE; TAUER, 2007) para
sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo, em que, aplicando-se meétodo de
aquecimento semelhante, rapidas conversdes foram obtidas. Vale ressaltar que, estudos
na literatura sdo escassos em relacdo a polimerizacdo em miniemulsdo com reator

micro-ondas.
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Figura 24: Comparacao dos processos de pulsos com temperatura constante.
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4.1.3 Reacg0es de polimerizacdo em miniemulsdo com metacrilato de metila (MMA) em

comparagao com reator convencional e micro-ondas.

A literatura reconhece que as reacdes em aguecimento convencional sdo de
cinética mais lenta em comparacdo com aquecimento dielétrico (COSTA et al, 2009a;
2009b, 2010; 2011; 2013). A Figura 25 apresenta a evolugdo da conversdo nos dois
modos de aquecimento. Como pode ser notada na Figura 25, a cinética reacional foi
ligeiramente mais rdpida no aquecimento dielétrico (com rampa) do que no
convencional nas trés formulacGes. Para os ensaios sem rampa (Figura 26), observa-se
significativa superioridade cinética do processo micro-ondas sobre o aquecimento
convencional. Além disso, a concentracdo de co-estabilizante favorece sensivelmente a

cinética.
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Figura 25: Evolugdo da conversdo no aquecimento convencional e micro-ondas

utilizando rampa, com as formulacbes Al, A2 e A3.
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Figura 26: Evolucdo da conversdo no aquecimento convencional e micro-ondas sem

rampa, com as formulacdes A2 e A3.

A Tabela 12 apresenta uma comparagdo dos melhores resultados cinéticos dos
ensaios de polimerizagdo do MMA sob aquecimento convencional e micro-ondas, sob
temperatura constante de 70°C e ciclos de poténcia constante com aguecimento e
resfriamento. Estes resultados mostram claramente a importancia do perfil de poténcia

aplicada e do teor de hexadecano de 7% para a eficiéncia do processo.

Tabela 12. Comparacdo da conversdo (X) para as polimerizacbes de MMA em

aquecimento convencional e micro-ondas.

Convencional Micro-ondas Micro-ondas
(T constante) (Pconstante)
FormulacGes Tempo X Tempo X Ciclos Tempo X
(min) (min) (s) (min)
Al 50 0,98 30 0,98 17 ~7 0,57
A2 50 0,98 30 0,97 14 ~6 0,95
A3 45 0,99 20 0,98 12 ~5 0,99
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4.2. REACOES DE POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO COM ESTIRENO
(STY) EM REATOR CONVENCIONAL E MICRO-ONDAS

4.2.1. Reacbes de polimerizacdo em miniemulsdo com estireno (STY) em reator

convencional (a.2)

As reacOes de polimerizagdo em miniemulsdo com STY foram feitos logo em
seguida apos os ensaios com 0 MMA. Os testes foram realizados nas mesmas condicgdes
experimentais dos ensaios com MMA, capitulo 3, item 3.1.3.2, (temperatura a 70°C e
variando a concentragdo de hexadecano 1, 4 e 7% em relacdo ao monémero), porém em
reator convencional diferenciado. A tabela 13 mostra o tempo de rea¢do cuja conversao
alcancou aproximadamente 100%, além disso, apresenta o didmetro médio de particulas
e 0 nimero de particulas das distintas concentracbes com os valores dos melhores

resultados dos testes em aquecimento convencional.

Tabela 13. Conversdo (X), diametro médio das particulas (Dp) e nimero de particulas

(Np), para polimerizacGes de STY em aquecimento convencional (a.2).

Formulacdes Tempo (min) X Dpfinal (NmM) NpPfinal
Al 480 0,92 150 6,1 x 10™
A2 360 0,96 158 5,2 x 10'°
A3 180 0,99 140 7,4 x 10%

Os ensaios com STY foram também realizados em duplicatas. As rea¢fes com
STY sdo mais lentas requerendo maior tempo reacional. A Figura 27 apresenta as
duplicatas comparando a conversdao do mondmero ao longo dos testes relacionados com
as diferentes concentracOes de co-estabilizante (1,4 e 7%). O tempo de reacdo no reator
convencional (a.2) foi reduzido com o aumento do teor de Hexadecano, sendo
necessarios respectivamente para 0s ensaios a 1, 4 e 7% 0s seguintes tempos reacionais:
480 min (X=92%), 360 min (X=96%) e 180 min (X=99%). O tempo reacional foi
menor na concentracdo de HD=7%, isso se explica pela maior quantidade de HD na
reacdo, e conseqiientemente, menor didmetro e, mais répida a reacdo. Os testes em
duplicata foram semelhantes, porém no teste Al.2 (1%) a conversdo desacelerou de
modo acentuado, o que poderia ser explicado por alguma eventual falha da inertizacao
do meio (inibicdo por oxigénio). Contudo, a Figura 28 mostra um notavel disparo
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térmico nos instantes iniciais do teste, tornando improvavel a hipotese de inibi¢do. Por
outro lado, as Figuras 29 e 30 mostram que o perfil de Dp neste teste A1.2 foi bastante
diferenciado, envolvendo altos valores de Dp nos instantes iniciais do processo, 0 que
poderia justificar a reduzida taxa de polimerizacao do ensaio.
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Figura 27: Evolugdo da conversdo em polimerizagdo em miniemulsdo com STY em
reator convencional (a.2).
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Figura 28: Perfil da duplicata de temperatura ao longo do tempo durante
polimerizagdes em miniemulsdo de STY na formulagdo Al
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Ainda sobre o perfil de diametro médio de particula, observa-se na Figura 29
que com excecdo dos ensaios Al.2 e A2.2, a evolucdo de Dp € similar entre os testes.
Em particular, no teste A2.2 (HD=4%), as Figuras 29 e 30 mostram que os diametros
obtidos no ensaio foram extremamente reduzidos. Este resultado é caracteristico de
nucleacdo de um grande nimero de particulas pequenas, indicativo de que o0 processo
ndo seguiu 0 mecanismo exclusivamente em miniemulsdo. Por outro lado, na
concentracdo de co-estabilizante de 7% (A3.1 e A3.2) ocorreu um melhor controle de
Dp. A Tabela 14 permite confirmar estas observacdes. As razbes Np/Ng dos diferentes
testes estdo muito acima da unidade, refletindo a massiva nucleacgéo de particulas novas
nos ensaios. E importante destacar que os diametros de gota iniciais sio elevados e
dispersos. O teste com HD=7%, apesar de sua alta razdo Np/Ng, é o que produziu
menor variacdo de didmetro de particula entre o inicio e o final do processo, aléem de

envolver os menores indices de polidisperséo.
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Figura 29: Evolucdo do diametro médio de particula durante polimerizacdes em

miniemulsdo com STY, utilizando as formulagbes Al, A2 e A3: reator convencional

(a.2).
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Figura 30: Evolucdo do didmetro médio de particula em funcdo da conversdo do STY,

utilizando as formulagdes A1, A2 e A3: reator convencional (a.2).

Tabela 14. Propriedades das emulsGes antes e ap6s a polimerizacdo do STY: reator

convencional (a.2)

Antes da Apos a
polimerizacdo  polimerizacao
Dg Dp

Form. Dg PDI  Dpfina PDlsina Dp/Dg Ng Npsina  Np/Ng
(nm) (nm)

Al 381 044 150 004 039 52x10" 6,1x10™® 119

A2 255 0,25 158 002 062 1,8x10"° 52x10" 3,0

A3 225 0,15 140 001 063 2,5x10"° 74x10"° 32

De modo geral, os didmetros médios das particulas de poliestireno dos ensaios

variaram entre 100-180 nm e indice de polidispersdo (PDI) baixos (menores que 0,1).

Observam-se varia¢Ges de Dp desta ordem apenas ap6s 40 min de reagdo. Assim como

0s sistemas com MMA, existem poucos trabalhos na literatura de sistemas com STY,
KPS e HD em miniemulsdo. JUNG e GOMES (2011) apresentam dados de Dp entre
120-200nm e LANDFESTER (2000) tamanhos de no maximo 180 nm. SAJJADI e
JAHANZAD (2003) obtiveram diametros de particulas de 210 nm. Os autores citam
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também Dp de 235 nm usando polimero pré-dissolvido como co-estabilizante. Ressalta-
se que os trabalhos de miniemulséo com estireno exibidos na literatura empregam em
sua maioria 0 polimero pre-dissolvido como co-estabilizante mesmo utilizando o
reagente hexadecano no sistema (BLYTHE et al., 2000; SCHORK et al., 1999;
SAJJADI e JAHANZAD, 2003; JAHANZAD et al., 2007).

4.2.2 Reac0es de polimerizacdo em miniemulsdo com estireno (STY ) em reator micro-

ondas.

As reacOes com estireno ndo foram feitas com rampa de aquecimento, pois,
como verificado na secdo 4.1.2, a cinética de reacdo via micro-ondas foi mais lenta com

rampa de aquecimento do que sem rampa.

Os ensaios foram feitos nas mesmas condicdes experimentais do MMA, porém
somente foi realizado o estudo com reacao sob temperatura constante no reator micro-
ondas. A Tabela 15 ilustra os valores dos melhores resultados de converséo, diametro
médio das particulas, Np e energia do sistema para polimerizacfes de estireno via
aquecimento micro-ondas sob temperatura constante de 70°C. Os testes demandaram
um tempo reacional maximo de 90 minutos para atingir conversdo de 100%, com

didmetros entre 110-140 nm.

Tabelal5: Conversdo (X), didmetro médio das particulas (Dp) e nimero de particulas
(Np), para polimerizaces de STY em aquecimento micro-ondas com temperatura

constante 70°C.

Formulagbes Tempo (min) X Dpfinal (NM) NpPfinal Energiafinal
(kJ)
Al 90 0,92 135 2,2 x 10™° 226,4
A2 90 0,99 125 3,6 x 10'° 278,9
A3 90 1 113 4,0 x 10'° 238,2

A Figura 31 apresenta as conversdes de monbémero das duplicatas
relacionadas sob diferentes concentragdes de hexadecano. Os ensaios realizados com a

formulacdo A1 resultaram em conversdes reduzidas (maximo de 92 %). Ja nas
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formulacGes A2 e A3 ocorreu forte semelhanca do perfil de conversao atingindo 99 e
100%, respectivamente.
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Figura 31: Evolugédo da conversdo durante polimeriza¢cdes em miniemulsdo com STY,

utilizando as formulagcbes Al, A2 e A3: reator micro-ondas sob temperatura constante.

Os didmetros médios de particulas obtidos neste estudo podem ser observados
nas Figuras 32 e 33. Verifica-se elevada semelhanca dos testes quanto aos perfis de Dp,
independente do teor de co-estabilizante utilizado. Conforme esperado, ensaios
envolvendo teor minimo de co-estabilizante (A1, HD=1%) exibiram valores de Dp
levemente superiores, com consequente reducdo do Np, da taxa de reacdo e da

conversao final.

A inferéncia da forma predominante de nucleacdo do processo com micro-ondas
pode ser feita com base na Tabela 16. Os resultados obtidos seguem as mesmas
tendéncias do caso convencional discutido anteriormente (Tabela 14). As raz6es Np/Ng
dos diferentes testes estdo muito acima da unidade, indicando intensa nucleacdo de
particulas novas nos ensaios. Os diametros de gota iniciais sdo elevados e dispersos. O
teste com HD=7%, apesar de sua alta razdo Np/Ng, é o que produziu menor variagao de

didmetro de particula entre o inicio e o final do processo.
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Tabela 16. Propriedades das emulsGes antes e ap6s a polimerizagdo do STY: reator

micro-ondas
Antes da Apos a
polimerizagdo  polimerizagdo Dp
Dg
Form. Dg PDI Dpfina PDlfinar Dp/Dg  Ng Npfina  Np/Ng
(nm) (nm)

Al 350 0,49 135 0,01 0,39 1,7x10® 2,2x10® 12,7
A2 224 0,21 125 0,02 0,56  7x10® 3,6x10'® 45
A3 195 0,21 113 0,07 0,58 9,9x10® 4,0x10* 41

Para avaliar eventuais efeitos do meio reacional sobre a poténcia aplicada nos
ensaios com estireno, foram comparadas as curvas de poténcia aplicada nas 3
formulacbes (Figura 34). Verifica-se que os perfis de poténcia sdo muito similares,
havendo intensa irradiacdo nos instantes iniciais do processo, e posterior reducdo da

poténcia que passa a operar em regime on/off para manter a temperatura do processo.
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Figura 34: Perfil de poténcia de irradiacdo micro-ondas durante polimerizagdes em

miniemulsdo com STY': reator micro-ondas sob temperatura constante.
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4.2.3 Reac0es de polimerizagdo em miniemulsdo com estireno (STY) em comparagao

com aquecimento convencional e micro-ondas.

Como ja foi discutido anteriormente, 0s ensaios em aquecimento convencional
sdo de cinética mais lenta em compara¢do com aquecimento dielétrico. A Tabela 17
apresenta uma comparacgdo dos melhores resultados dos ensaios de polimerizacgdo entre
os dois modos de aquecimento relacionados com a conversdo e tempo. Os dados de
tempo de reacdo indicam claramente a superioridade do processo via micro-ondas, com
0 qual o tempo de reacdo pode ser reduzido de 180 min para 90 min (caso com
HD=7%). Além disso, a Figura 35 ilustra a evolucdo da conversdo nos dois
aquecimentos. Observa-se que 0 aquecimento dielétrico favorece um tempo reacional
menor para atingir a conversdo de aproximadamente 100% nas formulacdes A2 e A3, a0
passo que na formulagdo Al a conversdo alcangou 93%. Conforme esperado, essa
menor concentracdo de co-estabilizante requereu maior tempo de reagdo para atingir

maiores conversoes.

Tabela 17. Comparacgdo da conversdo (X) das polimerizagdes de STY em aquecimento

convencional e micro-ondas com temperatura constante 70°C.

Convencional Micro-ondas
Formulacdes  Tempo (min) X Tempo (min) X
Al 480 0,92 90 0,92
A2 360 0,96 90 0,99
A3 180 0,99 90 1
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES

O estudo de aplicagdo da radiacdo micro-ondas na polimerizacdo em
miniemulsdo e de sua influéncia nas propriedades do latex é um tema pouco explorado
na literatura e ainda constitui um amplo campo de investigagdes. Neste trabalho, a
tecnologia micro-ondas foi aplicada como método de aquecimento durante a
polimerizacdo de MMA e de STY em miniemulsdo, utilizando KPS como iniciador,
SDS e Triton X-405 como tensoativos e hexadecano como co-estabilizante. As
formulagdes estudadas continham 20% m/m de mondmero e teores varidveis de
hexadecano (1, 4 e 7% m/massa de mondmero). Os ensaios assistidos com micro-ondas
foram comparados com aguecimento convencional baseado em troca térmica com um

fluido aquecido.

De modo geral, a grande vantagem no emprego de micro-ondas durante o
processo foi a significativa reducdo do tempo de batelada. Para os experimentos com
MMA, a simples introdugédo das micro-ondas permitiu reduzir o tempo de batelada pela
metade. Ja para os ensaios com estireno, a aplicacdo de micro-ondas resultou em
reducdes do tempo de batelada para cerca de 1/3 do tempo de batelada sob aquecimento
convencional. Quando aplicada uma estratégia de irradiacdo sob poténcia maxima com
ciclos de aquecimento e resfriamento, foi possivel reduzir o tempo de processo de
polimerizagdo de MMA em miniemuls&o para cerca de 1/8 do tempo convencional. Esta
reducdo significativa do tempo de processo estéa relacionada a habilidade do processo
via micro-ondas em introduzir instantaneamente uma imensa quantidade de energia que
permite a dissociagdo dos radicais de modo rapido, acelerando as reagdes de iniciacdo e

propagacao.

Um aspecto relevante explorado no trabalho foi a suscetibilidade do processo a
nucleacdo secundaria de particulas. Foi observado que a nucleagdo durante o processo
de polimerizacdo sob aquecimento micro-ondas seguia essencialmente a mesma

tendéncia do processo sob aquecimento convencional. Para a polimerizagdo do MMA, a
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nucleacdo ocorreu predominantemente nas gotas quando empregados teores de
hexadecano de 1 e 4%, tanto no caso do aquecimento convencional quanto via micro-
ondas. Ja no processo de polimerizagdo do estireno, ocorreu intensa nucleagédo
secundaria nos ensaios tanto sob aquecimento convencional quanto via micro-ondas,
sobretudo para o teor de HD=1%. Estes resultados demonstram que 0s mecanismos
cinéticos envolvidos no processo convencional sdo preservados pelo processo via

micro-ondas.

Sugestdes para trabalhos futuros

Dentre os aspectos que merecem investigacdo adicional, destacam-se: avaliacao
comparativa das massas molares dos polimeros obtidos nos processos via micro-ondas e
convencional; uma avaliagdo de eventuais efeitos das micro-ondas sobre a morfologia
das nanoparticulas através de analises de microscopia de transmissdo; estudo do
processo de copolimerizacdo em miniemulsdo via micro-ondas e investigacdo do

processo de polimerizacdo em miniemulsdo em reator micro-ondas continuo.
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