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Resumo — O presente trabalho tem como objetivo estudar o monitoramento de reacdes de polimerizacdo de estireno em
miniemulsdo através de medigdes de conversdo, por gravimetria e por Espectroscopia Raman, e do didmetro médio de
particula (e polidispersidade), por espalhamento de luz dindmico. Também foram obtidos modelos de calibra¢do
multivariada para obter estas mesmas variaveis a partir dos espectros Raman. Foram realizados trés ensaios de
polimerizacdo em miniemulsdo, utilizando a mesma formulagdo. Os resultados obtidos comprovam que as técnicas
utilizadas sdo eficazes para 0 monitoramento deste tipo de processo.
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Introducéo

Devido a regulamentagfes governamentais e engajamento ambiental das empresas, ha uma tendéncia de substituigdo de
sistemas de polimerizagdo baseados em solventes orgénicos por processos e produtos feitos com dgua como agente
dispersante. Dentre os diferentes processos de polimerizagcdo com esta caracteristica, 0 processo de polimerizagdo em
miniemulsdo apresenta algumas vantagens em relacdo a polimerizacdo em emulsdo convencional, tais como, a
possibilidade de incorporacéo de diversos compostos nas goticulas como sélidos inorganicos; obtencdo de nanocapsulas
e permite polimerizar monémeros bastante hidrofébicos!.

Miniemulsbes monoméricas sdo preparadas previamente ao processo de polimerizagcdo em miniemulsdo, dispersando o
mondmero em agua na forma de gotas de dimensdes submicrométricas, estabilizadas com coestabilizantes e tensoativos
para resistir, respectivamente, a degradacdo difusional ("Ostwald ripening") e a coagulacdo das gotas. A formulagéo e
metodologia utilizadas na preparacdo das miniemulsdes sdo fatores determinantes da qualidade da miniemuls&o
monomérica e como consequéncia do polimero final formado.

Uma formulacéo tipica utiliza 4gua, monémeros, coestabilizantes, tensoativos e iniciador. Sua preparagdo envolve a
mistura adequada dos componentes e também a utilizacdo de um dispositivo de homogeneizacédo que age através da
imposicdo de altas taxas de energia nas goticulas de monémero a fim de gerar gotas com didmetro de 50 nm a 500 nm.
Os dispositivos mais comuns disponiveis no mercado para preparagdo da miniemulsdo séo sonificador, estator-rotor e
homogeneizadores de alta presséo™

O presente trabalho visa estudar o processo de polimerizacdo em miniemulsdo de estireno e avaliar o0 monitoramento de
variaveis do processo de polimerizacdo (conversdo de monémero e tamanho de particulas) empregando técnica de
Espectroscopia Raman.

Parte Experimental

A miniemulsdo monomérica de estireno foi preparada de acordo com a formulagdo apresentada na Tabela 1. Foram
realizados trés ensaios com a mesma formulacdo, reagcdes R1, R2 e R3.

Tabela 1 — Formulacéo utilizada para polimerizacdo em miniemulsdo de estireno.

Reagente Funcéo Férmula Molecular % massica
Agua Fase continua H,0 80%
Lauril Sulfato de Sédio Surfactante C12H2sNa0,S 0,4%
Estireno Mondmero CgHs 18%
Hexadecano Co-estabilizante CisHss 0,7%
Poliestireno Co-estabilizante (CgHg)x 0,2%
Bicarbonato de Sodio Agente tamponante NaHCO3 0,01%

Persulfato de Potassio  Iniciador HidrosolGvel K,S;0g 0,05%
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Preparacdo da Miniemulsdo Monomeérica: a miniemulsdo monomérica de estireno foi preparada utilizando o
equipamento T25-Ultra Turrax com elemento dispersor S25N-25G (Fig. 1), um homogeneizador mecénico do tipo
rotor-estator que possui um sistema de cisalhamento capaz de produzir um fluxo turbulento e uma faixa de
velocidades de 3000 a 25000 rpm.

Figura 1 - Preﬁaragéo da | Figura 2 - Reator de Vidro
Miniemulsdo de Estireno com | utilizado na etapa de
Ultra Turrax. polimerizacdo da miniemuls&o.

Reacdo de Polimerizacdo: As reacOes foram realizadas um reator de vidro, tipo tanque agitado, com um volume
interno de 250 mL, dotado de camisa com circulagdo de &gua na camisa do reator, a partir de um banho
termostatico para controle da temperatura do meio reacional; agitador magnético para promover a mistura do meio
reacional; termémetro para monitorar a temperatura do meio reacional, e condensador para evitar o arraste de
mondmero (Fig. 2). Amostras foram retiradas periodicamente para analises.

Caracterizacdo: a conversdo do monémero em polimero foi analisada off-line a partir de amostras retiradas
periodicamente do reator e analisadas por gravimetria (usando balanca analitica e estufa) e por espectroscopia
Raman usando um Espectrofotémetro Bruker IFS 28/N-FT-Raman (modelo FRA106). Para determinagdo do
tamanho médio das particulas utilizou-se um equipamento de espalhamento dindmico de luz (DLS), Coulter N4
Plus.

Resultados e Discusséo

Os resultados dos trés ensaios realizados encontram-se nas Fig. 3-14 (ensaio 1, Figs. 3-6; ensaio 2, Figs 7-10; e ensaio
3, figs. 11-14). Para cada reacdo, estdo apresentados os graficos em 3D (x: tempo, y: intensidade, z: amostra em ordem
cronoldgica) e 2D (x: tempo, y: intensidade) dos espectros de Raman obtidos off-line, os graficos da variagdo do
didmetro médio das gotas que sdo geradas durante a dispersdo e depois, durante a polimerizacdo e os gréaficos da
conversdo, medida por andlise gravimétrica de amostras coletadas ao longo da reagdo. No mesmo gréfico também esta
apresentada a conversdo medida pela analise da area dos picos dos espectros Raman, correspondentes ao nimero de
onda 1631 cm™ referente!® & C=C, dupla ligacdo presente no mondmero, e a area dos picos 1002 cm™ referente &
ligacdo C-H presente no anel aromatico do mondmero, usado como referéncia interna nesta medi¢do. Enquanto a area
do pico 1631 cm™ deve diminuir ao longo da reagdo, a &rea do pico 1002 cm™ deveria ser constante, pois a
polimerizagdo ndo afeta o anel aromatico. Observa-se nas Figs. 6, 10 e 14 a boa concordancia entre as medidas de
conversdo por gravimetria e as medidas de conversdo obtidas diretamente dos dois citados picos dos espectros Raman.
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Nas Figs. 3, 7 e 11 pode-se observar a reducio da area sob o pico 1631 cm™ referente a ligagdo C=C, o que indica a
evolucdo da polimerizagdo (transformagdo o monémero em polimero). Observa-se também que o pico 1002 cm™,
relacionado com o anel aromatico presente no monémero e também no polimero, mantém-se praticamente constante. A
variagao na area desse pico pode ser explicada pela alguma perda de monémero por evaporagao e outros ruidos.
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Figura 7 — Espectros de
Raman plotados em 3D da
polimerizagdo em
miniemulséo de estireno.
(R2)

Figura 8 - Espectros de
Raman plotados em 2D da
polimerizagdo em
miniemulséo de estireno.
(R2)

Figura 9 — Variacéo no
didmetro médio das gotas
durante a polimerizagdo em
miniemulséo. (R2)

Figura 10 — Comparacéo
da conversdao de mondmero
a polimero analisada por
gravimetria (experimental)
e por analise dos espectros
Raman. (R2)

Nas Figs. 4, 8 e 12, pode-se observar os graficos em 2D que mostram, além da variacdo na composi¢do da amostra ao
longo do tempo, também uma inclinacio nos espectros, entre os valores de nimero de onda 260 cm™ <A< 700 cm™, que
podem ser relacionados com a variagéo no didmetro medio das particulas.
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Figura 11 — Espectros de
Raman plotados em 3D da
polimerizagdo em
miniemulséo de estireno.
(R3)

Figura 12 - Espectros de
Raman plotados em 2D da
polimerizagdo em
miniemulséo de estireno.
(R3)

Figura 13 — Variagdo no
diametro médio das gotas
durante a polimerizacdo em
miniemulsédo. (R3)

Figura 14 — Comparacao
da conversdo de mondmero
a polimero analisada por
gravimetria (experimental)
e por analise dos espectros

Raman. (R3)

Em geral, espera-se que o processo de polimerizagdo em miniemulsdo ndo mostre nenhuma variagdo no didmetro das
particulas durante o processo; no entanto, podem-se observar nas Fig. 5, 9 e 13, que ha uma reducao brusca no didmetro
médio (medido por DLS) ap6s o inicio das reagBes. Os trés ensaios foram realizados utilizando-se a mesma
concentracdo de lauril sulfato de sédio (emulsificante) e de persulfato de potassio (iniciador). Cabe aqui ressaltar que no
Ensaio 2 o inicio da conversdo se da ap6s um intervalo de tempo maior, quando comparado com 0s ensaios 1 e 3, pois 0
iniciador foi acrescentado na miniemulsdo monomérica antes do aquecimento do meio reacional, enquanto que nos
outros dois ensaios, o0 iniciador foi adicionado apenas no momento em que a temperatura do meio reacional atingiu
70°C. A concentragdo de lauril sulfato de s6dio necessaria para recobrir as gotas de mondmero emulsionadas foi
previamente estimada em 22.7mM ! e a concentragéo efetivamente utilizada foi 16.0 mM, ou seja, a concentracao esta
certamente abaixo da CMC. Observou-se uma variagdo na polidispersidade da distribuicdo de tamanhos das
particulas/gotas, sendo maior no inicio da reacdo e menor no final da polimerizagdo. Isso explicaria a redugdo no
diametro médio das particulas. No entanto, ainda cabe aqui uma investigacdo mais aprofundada sobre essa variagédo no
diametro que se observou no inicio da polimerizacdo. Isso serd realizado através de analise microgréafica das particulas
formadas juntamente com o estudo da estabilidade da miniemulsdo monomérica, que seré objeto dos préximos passos
desse projeto.
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Com os dados de didmetro médio das particulas medidos off-line por DLS e utilizando-se a faixa de nimero de onda
dos espectros Raman citada anteriormente (260-700 cm™), realizou-se uma anlise de componentes principais, e a
posterior determinagdo de um modelo de regressdo multivariada para prever o didmetro a partir dos componentes
principais. As Fig 15 a 17 mostram que com trés componentes principais obteve-se um ajuste com R? = 99.4% para 0
modelo de calibragdo para o didmetro médio das particulas. As Fig. 18 a 20 mostram que, também com trés
componentes principais, obtém-se um bom ajuste para prever o valor da polidispersidade da distribui¢do de tamanhos
das particulas, com R? = 99.24%, usando os dados de didmetro médio e polidispersidade das particulas para a reacéo
R2.

Concluséao
Neste trabalho foram comparadas as medi¢des de conversdo (gravimetria e Raman) e tamanho de particulas (DLS) com
as medigbes obtidas através de calibracbes multivariadas a aprtir dos espectros Raman. Os resultados obtidos
comprovam que as técnicas utilizadas sdo eficazes para 0 monitoramento das reagdes de polimerizacdo em
miniemuls&o, de maneira similar ao verificado, em trabalhos anteriores' do grupo para reacdes de polimerizagdo em
emulsdo convencional.
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