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Resumo

O presente trabalho foi realizado no Departamento de Engenharia Quimica da Escola Politécnica da
Universidade de S&o Paulo, Brasil. Teve como objectivo o controlo de reacc¢des de polimerizagdo em
miniemulsdo de acrilamida e de estireno, recorrendo as técnicas de espectroscopia de Raman e
Infravermelho Préximo (NIR) tendo como varidveis de acompanhamento do processo a conversao da
reaccdo e o diametro médio das particulas da miniemulsao. Para isso realizaram-se varias reaccoes
de polimerizacdo, nas quais, no caso da acrilamida, se variou a temperatura e o tipo de surfactante e,

no caso do estireno, se variou o teor de surfactante.

Os espectros de NIR foram recolhidos in-line utilizando uma sonda de NIR no interior do reactor, em
contacto com o0 meio reaccional. Paralelamente recolheram-se amostras para célculos gravimétricos
e para a analise do diametro médio das particulas, através da técnica de dispersao dinamica da luz
bem como para obter off-line os espectros de Raman.

Pretendeu-se calcular a conversao obtida por espectroscopia Raman e compara-la com a obtida por
gravimetria. Os dados espectroscopicos obtidos foram tratados normalizando a area da banda
correspondente a dupla ligacdo C=C do mondémero com a area da banda correspondente a um grupo
funcional comum ao monémero e ao polimero. Esta técnica mostrou-se adequada ao controlo de
reaccOes em miniemulsdo, sem haver necessidade de recorrer a um método de referéncia. No
entanto, é relevante afirmar que o ideal é que os espectros sejam recolhidos at-line (durante a

reaccao) para evitar que as miniemulsdes percam estabilidade.

Relativamente a espectroscopia NIR utilizou-se o método da regressdo dos minimos quadrados
parciais (PLS) na elaboracdo do modelo de calibracdo, usando o diametro de particulas como
referéncia. O modelo obtido acompanhou o comportamento dos dados experimentais, no entanto ndo
€ possivel concluir que exista uma total eficiéncia deste método porque o niUmero de espectros obtido

foi insuficiente.

Palavras-chave: Miniemulséo; disperséo; estabilidade; espectroscopia; NIR; Raman.



Abstract

The aim of this work is to control miniemulsion polymerization of acrylamide and styrene using the
Raman and Near Infrared spectroscopy techniques, having as process control variables reaction
conversion and particle diameter. For that purpose, several polymerization reactions were conducted,
varying the temperature and the emulsifier type for acrylamide, and the emulsifier concentration for
styrene.

The NIR spectra were collected in-line, using a NIR probe immerged into the reactional medium. In
addition, off-line samples were collected to determine gravimetric conversion, to analyze the particle
diameter and to obtain the Raman spectra.

In order to determine the reaction conversion, the C=C band area of the monomer were normalized
with a functional group band area kept constant to compare it with the gravimetric conversion curve.
The results demonstrated that this technique is appropriate for controlling miniemulsion reactions,
without requiring reference methods. However, it is more efficient if the samples are collected during
the reaction, to prevent miniemulsion stability loss.

For NIR spectroscopy, the PLS method was used to develop the calibration model, using the particle
diameter as a reference. The prediction values of the model followed the experimental values

efficiently. Nevertheless, the data collected are insufficient to apply this method with total efficiency.

Keywords: Miniemulsion; dispersion; stability; spectroscopy; NIR; Raman.
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1. Introducéo

Neste capitulo sdo abordados os conceitos basicos e as informacdes existentes na literatura relativas
ao tema, nomeadamente o0s conceitos referentes a polimerizagdo em miniemulsdo e as
espectroscopias NIR e Raman. E também apresentada uma revisdo acerca do controlo do
desenvolvimento de reacgcBes de polimerizagdo em miniemulsdo usando as duas técnicas

espectroscopicas.

1.1. Polimerizagdo em Miniemulsao

Em processos de polimerizacdo em miniemulsédo, a reaccdo de polimerizacdo tem lugar dentro de

goticulas de monémero previamente formadas, as quais podem ter um didametro entre 50 e 500 nm.

O forte cisalhamento das goticulas depende necessariamente do dispositivo de homogeneizacgéo
escolhido: homogeneizador de ultra-som, rotor-estator e homogeneizadores de alta pressao (Colman,
2013).

A miniemulsédo é criada aquando da aplicacdo de uma tensdo muito forte numa emulséo, que origina
uma distribuicdo de tamanho de goticulas. O mondmero tende entdo a migrar das goticulas menores
para as maiores, termodinamicamente mais estaveis (fenémeno de Ostwald Ripening). O processo
de miniemulséo &, por isso, realizado na presenca de um surfactante, que minimiza a coalescéncia
das goticulas, e de um co-estabilizador que retarda a difusdo do mondémero das goticulas mais
pequenas (Schork, 2008).

Neste processo de polimerizacdo podem ser utilizados vérios tipos de iniciadores. Sendo que a
reaccao ocorre no interior das particulas, as quais tém uma elevada &rea superficial, o iniciador pode

ser soluvel tanto na fase aquosa como na fase dispersa (Colman, 2013).

Ao contrario de outras técnicas de emulsdo, o processo de miniemulsdo é o mais adequado na
polimerizacdo de mondmeros bastante hidrofébicos, dado que cada gota funciona como um reactor
batch, individualmente (Bunker, 2003).

Ao longo de vérios anos, o processo de miniemulséo directa tem sido estudado utilizando agua como
fase continua e um surfactante dissolvido na mesma. A fase dispersa, onde se d4 a nucleacdo das
goticulas, é composta pelo monémero e por um co-estabilizador e, para formar as nanogotas é

utilizado um dispositivo de homogeneizagéo (Colméan, 2013).

Na miniemulsdo inversa as fases continua e dispersa séo invertidas, ou seja, sdo formadas por um
mondmero/polimero hidrossollvel, sendo a fase continua composta por uma fase oleosa (Colman,
2013).
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Figura 1.1 - Esquema do processo de polimerizagdo em miniemulsdo (Retirado de Chemtob, 2005)

1.1.1. Cinéticada Reaccéao

O mecanismo da reaccdo da polimerizacdo em miniemulsdo é o de uma polimerizagéo radicalar,
semelhante a da polimerizacdo em suspensédo, em emulsédo, em solucdo e em massa. No entanto os
processos em emulsdo apresentam elevada complexidade, superior ao dos outros processos, devido
aos varios acontecimentos que ocorrem simultaneamente nas diferentes fases da reac¢éo, bem como

as transferéncias de massa entre as mesmas.
As principais etapas de uma polimerizacéo radicalar sdo a seguir descritas (Chicoma, 2009).

e [|niciacdo — ocorre a decomposicdo do iniciador (l), geralmente a temperaturas ligeiramente
elevadas, fornecendo dois radicais livres (Re¢), 0s quais reagem com o0 mondémero (M),

iniciando uma cadeia polimérica.
I > 2R e Q)

Re+M - R, 2)

e Propagac¢éo — o radical monomérico, R, reage com o mondémero (M) produzindo o radical
polimérico, Ry+1, € assim sucessivamente.
Rn *+M - Rn+1 * (3)

e Terminagdo — nesta etapa ocorre a producdo de cadeias polimérica inactivas. A terminagéo
ocorre através de um dos dois tipos de reac¢des, apresentados nas Equacdes 4 e 5, as quais
envolvem dois radicais formando uma ou duas cadeiras polimérica “mortas”, isto é, sem
actividade de propagacéo. A terminacdo pode ser por combinacdo de dois radicais activos
gue resultam numa Unica cadeia polimérica (Equac@o 4) ou por disproporcionagédo, que
ocorre quando os radicais poliméricos (R;* e Ry) produzem duas cadeias polimérica inactivas
(P; e Py) (Equagéo 5).

Rj * +R; o> Pyy (4)
Rj«+R,*—> P +P, (5)

2



Durante a polimerizagdo podem ocorrer reacgfes de transferéncia de cadeia.

e Transferéncia de cadeia para o monomero — o radical, Rjs, reage com o monémero, M,

gerando o polimero, P;, e um radical monomérico com tamanho unitario, Re.

Ris+M > P +R; (6)

e Transferéncia de cadeia para o polimero — o radical polimérico, R;, reage com o polimero, P,

produzindo o polimero, Pj, e o radical monomérico, Re.

Rjs+P, > P +Ry e 7)

o Transferéncia de cadeia para moléculas pequenas — as moléculas pequenas podem ser
agentes de transferéncia de cadeia, agentes modificadores de cadeia, solventes e impurezas.
O radical polimérico, R;s, reage com a molécula, N, originando o polimero, P;, e um radical,

Ne, que pode reagir, ou ndo, com outra molécula de polimero ou monémero.

Rie+N->P +Ne (8)

Ocorrem ainda outros mecanismos de transferéncia de massa simultaneamente as principais
reaccdes quimicas, os quais irdo depender das caracteristicas do sistema em estudo, sendo os mais
relevantes (Chicoma, 2009):

o Transferéncia de radicais livres entre as particulas e a fase aquosa — entrada e saida de
radicais das particulas;

e Transferéncia de emulsificante entre a fase aquosa e as particulas de polimero em
crescimento;

e Transferéncia de emulsificante e/ou monémero entre as goticulas de monémero e a fase
aquosa;

e Transferéncia de mondémero livre entre a fase aquosa e as particulas polimérica em

crescimento.

1.1.2. Preparagdo das Miniemulsdes — Dispositivos dispersores

As miniemulsdes sdo produzidas por ac¢do de uma forte forca de cisalhamento que quebra as
goticulas de mondmero da emulsdo (micrométricas), tornando-as sub-micrométricas (na ordem dos
nandmetros). Essa forca é combinada com um sistema surfactante/co-estabilizador que retarda a
difusdo das goticulas menores para as maiores. Ambos 0s passos sdo necessarios, assim, no caso
da ndo existéncia da forte forca de cisalhamento a miniemulsdo torna-se numa emulsdo,
evidenciando o facto de que somente o sistema surfactante/co-estabilizador ndo é suficiente para
gerar gotas sub-micrométricas e levar a nucleag¢éo no interior das goticulas de monémero (Colman,
2008).



A emulsificagdo inicia-se com uma pré-mistura das fases liquidas que contém o surfactante e o co-
estabilizador. Primeiramente, ocorre a deformacdo e ruptura das gotas, que aumenta a area
superficial e especifica da emulsdo e, posteriormente, da-se a sua estabilizacdo, por accdo do

surfactante.

Actualmente existem diferentes equipamentos disponiveis para dispersar a miniemulsdo. Os mais

importantes sdo os homogeneizadores do tipo ultra-som e do tipo rotor-estator.

Os homogeneizadores do tipo ultra-som produzem ondas ultra-sénicas que quebram as gotas por
cavitacdo, no entanto, devido ao reduzido campo de actuacdo das ondas, s&o utilizados para

pequenos volumes, maioritariamente (Colmén, 2008).

Os homogeneizadores do tipo rotor-estator produzem as goticulas sub-micrométricas forcando a
emulséo a passar por aberturas muito pequenas, existentes no estator, a velocidades muito elevadas,
na gama dos 3,5 a 25 krpm. Assim, a intensidade da forca de cisalhamento sera directamente

proporcional a velocidade de rotagéo (Schork, 2005).

Ouzineb et al. (2006) fizeram uma comparacdo de uma miniemulsdo homogeneizada com um
dispersor do tipo rotor-estator e outra homogeneizada com um do tipo ultra-som. Observou-se que,
para ambos os dispersores, houve um decréscimo no diametro médio das gotas em funcéo do tempo
de dispersdo, evidenciando assim a importdncia da formulacdo do sistema surfactante/co-

estabilizador.

Colman (2013) citou diversos autores, 0s quais testaram os dois tipos de dispersores (rotor-estator e
ultra-sénico) e verificou-se que o tamanho das goticulas obtido por um dispositivo do tipo rotor-estator

€ maior do que o obtido com um dispositivo ultra-sénico.

1.1.3. Fenémenos envolvidos — Ostwald Ripening e coalescéncia — Tipo de co-

estabilizador e surfactante

Os mecanismos envolvidos nas miniemulsdes directa e inversa sdo os mesmos e ambas as
miniemulsdes sdo produzidas por accdo de uma forte forca de cisalhamento que quebra as goticulas
de monomero da emulsdo (micrométricas), tornando-as sub-micrométricas. Essa forca € combinada
com um sistema surfactante/co-estabilizador que retarda a difusdo das goticulas menores para as
maiores (Schork, 2005).

A adicéo do surfactante reduz a tensdo superficial de um liguido e ajuda na formacao de emulsdes.
Estes podem ser do tipo iénico ou nao i6nico. Na miniemulsdo o surfactante tem como principal
funcéo retardar o fendmeno de coalescéncia das goticulas, o qual ocorre quando duas ou mais gotas
se encontram tao préximas que tendem a juntar-se, de modo a formarem uma gota maior (Colman,
2008).

O surfactante, na polimerizacdo em miniemulsdo, deve reunir as seguintes condi¢cdes (Colman,
2008):

e Possuir uma estrutura especifica com grupos polares e apolares;
e Ser mais sollvel na fase aquosa do que na fase organica;
4



e Adsorver fortemente e ndo ser deslocado com facilidade quando duas gotas colidem;
e Reduzir a tensdo interfacial para 5x10° N/m ou menos;

e Serem ndo toxicos e seguros de manusear.

Os co-estabilizadores devem ser altamente insolUveis na fase aquosa da miniemulsdo, de modo a
ndo sofrerem difusdo para fora das goticulas de monémero, e também devem ser altamente solUveis
nestas. A difusdo de mondmero das goticulas pequenas, traduz-se num aumento da concentracdo de
co-estabilizador, e consequente aumento da energia livre. Desta forma, a utlizacdo de co-
estabilizadores previne o fendmeno de Ostwald Ripening (degradacdo difusional), fendmeno esse
gue é descrito pela difusdo das goticulas menores de monémero para as maiores, ajudando a manter
a estabilidade nas gotas pequenas durante a polimerizagédo (Colman, 2013; Schork, 2005).

Coalescéncia

Ostwald Ripening

Figura 1.2 - Esquemai ilustrativo onde se destingue os fendmenos de coalescéncia e de Ostwald Ripening
(Adaptado de Bowker, 2002)

1.1.4. Iniciadores

Na polimerizacdo em miniemulsdo podem ser utilizados diferentes tipos de iniciadores. Dado que a
reaccdo ocorre nas goticulas submicrométricas de mondémero e que estas possuem uma elevada

area superficial total, os iniciadores podem ser solGveis tanto na fase aquosa como na fase organica.

O uso de iniciadores organossoliveis, além de minimizar o mecanismo de degradacgédo difusional
(Ostwald Ripening), favorece a nucleac¢@o no interior das goticulas ao invés da nucleagédo micelar
e/ou homogénea [1]. Por outro lado, segundo Antonietti et al.(2002), pode ocorrer o fenémeno de
terminacdo bimolecular “instantdnea” dos pares de radicais formados na decomposicdo dos

iniciadores organossollveis dentro das goticulas submicrométricas de monémero.

Cai et al. (2007) estudaram o efeito dos iniciadores persulfato de potassio (KPS) e 2,2-azo-bis-
isobutinitrilo (AIBN) nos mecanismos envolvidos nos sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo de
estireno e acrilato de butilo, usando metacrilato de estearilo como co-estabilizador reactivo. Verificou-
se que, enquanto nas rec¢des com KPS, a nucleacdo das gotas e a nucleacdo homogénea das

particulas de polimero ocorrem simultaneamente, nas reac¢bes com AIBN, a nucleacdo das



particulas de polimero ocorre, exclusivamente, pelo mecanismo de nucleagdo das gotas de
monémero.

1.2. Técnicas Espectroscopicas

A utilizacdo das espectroscopias na regido do infravermelho proximo (NIR) e de Raman permitem um

controlo em linha (in situ) e em tempo real das reaccoes, além de serem técnicas ndo destrutivas.

Actualmente, qualquer técnica espectroscopica € uma ferramenta de grande importancia na analise
qualitativa e quantitativa de fendmenos fisico-quimicos e de substancias que se podem encontrar na
industria quimica (Colman, 2013; Chicoma, 2009).

1.2.1. Espectroscopiano Infravermelho (IR)

Baseia-se na incidéncia de um fotéo, de energia semelhante a vibragéo caracteristica correspondente
a regido espectral no infravermelho, sobre um composto cujas moléculas possam alterar o seu estado
vibracional, absorvendo a radiacédo correspondente a diferenca de energia do seu estado fundamental
e excitado.

Esta espectroscopia tem como objectivo determinar os grupos funcionais de um dado material
(Colman, 2013).

Sherman afirma que a regido espectral do infravermelho compreende, aproximadamente, a radiagdo
com ndimero de onda no intervalo de 13000 cm™ a 10 cm™.
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Figura 1.3 - Localizacéo da espectroscopia NIR no espectro de radiacéo electromagnética (Adaptado de
Chicoma, 2009)

Por ser uma faixa espectral extensa e com diversas transicbes é conveniente dividi-la em trés
conjuntos: infravermelho préximo (NIR, do inglés Near Infrared) compreendido entre 13000 cm™ e
4000 cm™; infravermelho médio (MIR, do inglés Medium Infrared), na gama dos 4000 cm™ até aos
400 cm™, que proporciona a explicacdo estrutural de moléculas organicas puras; infravermelho
afastado (FIR, do inglés Far Infrared), na faixa dos 400 cm™ até 10 cm™, que esta associado ao

movimento rotacional dos atomos e é frequentemente utilizado para complexos inorganicos.

A principal diferenca entre as técnicas aplicadas em diferentes regides do infravermelho (NIR, MIR e
FIR) é a identificacdo local ou global da estrutura molecular, assim, a reprodutibilidade das medicdes,
a perda de sinal-ruido e a qualidade integral das medicGes sao consideradas simultaneamente

guando se seleciona o método espectroscépico para analise quantitativa (Chicoma, 2009).

1.2.1.1. Espectroscopia NIR

A utilizacdo da espectroscopia na regido do infravermelho proximo (NIR) teve um elevado
crescimento nos dltimos anos, tanto em laboratdrios académicos como industriais, devido ao facto
dos seus espectros conterem uma ampla informagé&o quimica sobre os compostos analisados. Sendo
que compreende a regido espectral cujo nimero de onda est4 compreendido entre 13000 cm™ e 4000

cm™, podem ser visualizadas muitas ligagBes moleculares, tais como (Colman, 2013; Chicoma, 2009):

o C=0 de aldeidos, amidas, acidos carboxilicos, ésteres e cetonas;

o C-H de aldeidos, alcanos, alcenos, alcinos e compostos aromaticos;
o C-N de aminas alquilicas e aromaticas;

o C-O de élcoois, ésteres e éteres;

o N-H de aminas e amidas;

o NO, de compostos nitrogenados;

o O-H de alcoois e acidos carboxilicos.



e Vantagens e limitacdes

A espectroscopia NIR é de bastante utilizagdo em varios campos da investigacdo, quer como
ferramenta de caracterizacdo de compostos, quer como técnica de controlo de reacgdes. Na area dos
polimeros, esse sucesso deve-se ao seguinte:

o O uso de uma sonda imersa no reactor permite a obtencdo de medidas rapidas sem
necessidade de recorrer a amostragem, o que evita a destruicdo ou a modificacdo do
produto ja que o conserva no seu estado valioso, contrariamente as amostras
laboratoriais que, geralmente, tém que ser eliminadas;

o O controlo remoto garante a seguranca do operador perante substancias toxicas ou
corrosivas, pois ndo € necessario manusear a amostra. Permite também que partes
do equipamento mais frageis sejam colocadas longe do ambiente agressivo, através
de fibras Opticas;

o Reduc¢éo dos custos envolvidos na amostragem e na analise.

Contudo, existem algumas limitagcBes associadas a esta técnica, nomeadamente em sistemas na
presenca de agua, dado que esta pode apresentar bandas largas e sobrepostas, requerendo,

portanto, a utilizacdo de técnicas complementares de calibracdo multivariada (Chicoma, 2009).

e Meétodos de medicdo de NIR
Um dos factores mais importantes que afectam as medi¢cGes de NIR é o proprio estado da amostra.

Para amostras no estado liquido sdo mais frequentes as medicfes por transmitancia, que acontece

guando a luz incide num dos lados da amostra e € transmitida do outro lado para o detector.

No caso das emulsBes, a técnica mais utilizada é uma combinacdo entre transmitancia e reflexdo,
denominada por transflectancia.

Dependendo do tipo de amostra podem também encontrar-se técnicas de interactancia e

transmitancia através de um meio espelhado (reflectancia) (Chicoma, 2009).
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Figura 1.4 - Métodos de medicéo de NIR (Adaptado de Siesler, 2002)

i

e Calibracdo do modelo

Devido a quantidade de informacdo contida nos espectros de NIR, torna-se necessario o uso de

ferramentas quimiométricas para a anéalise quantitativa.

Segundo Vieira (2000), “a calibracdo ¢é definida como o conjunto de procedimentos necessarios para
selecionar e correlacionar, por intermédio de meios empiricos, os dados obtidos por um instrumento
junto com um método de referéncia, de modo a que o sinal do instrumento sob calibragdo indique, de

uma forma precisa, qualquer variacdo ou propriedade fisica da amostra”.

Para se obter um modelo de calibragdo preciso e capaz de abranger a inclusdo de novas amostras no

grupo em analise, sdo necessarios alguns procedimentos em particular (Colméan, 2013):

o A escolha do grupo de calibracdo deve ser efectuada, sempre que possivel, durante
0 processo;

o As amostras selecionadas devem ser analisadas por um método de referéncia e, se
possivel, deve ser evitado qualguer tipo de degradacéo;

o Devem ser incluidas no grupo de calibragdo amostras que introduzam variagdes
espectrais significativas e que cubram uma gama de concentracdo mais ampla para,
posteriormente, serem analisadas na validacdo, o que ajudard a criar um modelo
mais estavel;

o Conter um numero suficiente de amostras para definir estatisticamente a relagdo
entre as variagBes espectrais e a concentracdo ou propriedades do componente,

segundo Simdes(2008).



e Pré-processamento dos dados espectrais

Uma vez escolhido o grupo de amostras de calibragdo torna-se necessario o processamento dos

espectros.

Os espectros sdo normalmente obtidos para apurar a reprodutibilidade de cada amostra de
calibragdo, logo, no caso de existirem espectros da mesma amostra que ndo sejam idénticos, é
fundamental realizar um pré-processamento dos dados, a fim de os tornar semelhantes (Colman,
2013).

Chicoma (2009) referiu algumas variagcdes que podem ocorrer na aquisicdo de espectros num

sistema de emulsao:

o Interaccdo complexa entre os componentes da amostra — gotas de monoémero,
formacéo das particulas, interaccao entre as fases aquosa, monomérica e polimérica;

o Disperséo de luz em amostras sélidas ou liquidas turvas;

o Medi¢gBes com uma reprodutibilidade pobre;

o Distor¢cbes causadas pelo hardware do equipamento — deslocamento da linha de
base, deslocamento do comprimento de onda, efeitos de ndo-linearidade do detector,

ruido no detector, etc.).

Os métodos mais utilizados na eliminacao, reducdo ou padronizacdo dos efeitos acima referidos nos

espectros, sem contudo alterar a informacao espectroscopica nele contida

sdo os de SCO (do inglés, Subtraction Constant Offset), vector de normalizacdo, correc¢do de
espalhamento multiplo e o célculo da segunda derivada, o qual melhora os espectros retirando-lhes o

ruido.As definicbes desses métodos sao a seguir apresentadas (Colméan, 2013; Chicoma, 2009):

o Subtraction Constant Offset — desloca o espectro de forma a definir o valor minimo de
absorvancia como zero;

o Vector Normalizacdo — calcula o valor médio das intensidades e subtrai-o ao
espectro, portanto a soma dos quadrados das intensidades (Y) é calculada e o
espectro é dividido pela raiz quadrada dessa soma,;

o Correccdo de Espalhamento Multiplo (MSC) — executa uma transformacéo linear de
cada espectro para corresponder melhor a média do conjunto de espectros. Este
método é frequentemente utilizado para espectros medidos por reflectancia;

o Segunda Derivada — calcula a segunda derivada do espectro, dando énfase as
variagfes mais acentuadas. Assim, oscilagbes de linha de base e picos sobrepostos

sdo resolvidos (Vieira, 2000).

e Métodos de calibragdo multivariaveis

Os métodos de calibracdo multivaridveis encontrados na literatura sdo o método de regresséo linear

multipla, MLR (Sim&es, 2008), o método da analise/regressdo de componentes principais , PCA/PCR,
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0 método dos minimos quadrados parciais, PLS (Colman, 2013; Chicoma, 2009) e o método das
redes neurais artificiais, ANN.

O método dos minimos quadrados parciais, PLS, é idéntico ao método da andlise/regressao de
componentes principais, PCA/PCR, e ambos sdo considerados eficientes a lidar com ruidos
experimentais, co-linearidades e nédo-linearidades. Estes dois métodos analisam o espectro num todo,
no entanto requerem apenas o foco de interesse no conjunto de calibragcdo. Todas as variaveis sédo
incluidas nos modelos PCR ou PLS, o que torna a calibragdo mais simples, permitindo que se realize
mesmo na presencga de interferentes, sem necessidade de conhecer o niumero e a natureza dos
mesmos. Sdo métodos robustos, portanto, mesmo com a inclusdo de novas amostras no modelo de

calibracdo, os seus parametros permanecem praticamente inalteraveis.

Por todas as razGes acima referidas, o método do PLS tem vindo a tornar-se uma ferramenta
extremamente Gtil em muitas vertentes da quimica, nomeadamente a fisico-quimica, a quimica
analitica, a quimica medicinal, a quimica ambiental, bem como no controlo de muitos processos
industriais (Colméan, 2013).

1.2.2. Espectroscopia de Raman

Patnaik et al.(2004) afirma que a espectroscopia Raman é uma técnica utilizada na determinagéo de
estruturas moleculares e composi¢cdes de materiais organicos e inorganicos. As amostras sao,
geralmente, analisadas no estado sélido ou liquido, para que a andlise seja facilitada e somente é
necessaria uma quantidade minima de amostra, na ordem dos décimos de grama

Os ensaios de medicdo de Raman consistem numa amostra iluminada por uma alta energia
monocromatica. Alguns dos fotdes incidentes colidem com moléculas da amostra que se espalham
em todas as direc¢des, sem sofrerem alteragdes no nivel de energia, isto €, a maioria das colisdes é
elastica, logo a frequéncia de luz espalhada (v) é igual a da luz inicial (vg). Este fenédmeno é
conhecido como Rayleigh Scattering.

Paralelamente, outro fendmeno pode ocorrer, denominado Efeito Raman, que se explica pela colisdo
inelastica entre o fotdo incidente e a molécula. A excitacdo da mesma pode conduzir a um aumento
no seu estado de energia vibracional — Linhas de Stokes — ou a perda de energia — Linhas Anti-
Stokes. A diferenca entre a radiacdo incidente e a radiacéo dispersa produz o espectro vibracional de
interesse.
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Figura 1.5 - Esquema dos mecanismos de espalhamento na espectroscopia Raman (Adaptado de Colman, 2013)

1.3. Controlo de Reacgcdes de Polimerizagdo em Emulsdo e

Miniemulsao

Com o objectivo de minimizar desvios na qualidade do produto final e/ou o tempo de reacc¢do, que
reduz os custos de operacdo, surge a necessidade de controlar o processo com precisdo (Chicoma,
20009).

Chien et al. (1990) e Kammona et al.(1999) apresentaram varias técnicas para o controlo de
processos de polimerizacéo, tais como a calorimetria, a densimetria, medidas feitas por ultra-som,
indice de refraccdo, cromatografia gasosa, viscosimetria, cromatografia de exclusdo molecular,

difraccdo dindmica de luz.

"«

De acordo com Callis (1997) os sensores podem ser classificados em “off-line”, “at-line”, “on-line”, “in-
line”.

Os sensores “off-line” e “at-line” sdo utilizados como amostras manuais através de valvulas de
amostragem, sendo analisados posteriormente. A diferenca entre os dois tipos de sensores referidos
€ a reportagem de resultados, a utilizagdo de equipamentos e o0 seu tempo de analise, que é bastante
maior nos sensores do tipo “off-line”. Tal facto torna-os pouco utilizados no controlo de processos,
sendo Uteis apenas como medidas de especificacdo técnica (controlo de qualidade final) e como

dados de referéncia (validacao de outros métodos) (Chicoma, 2009).

Os sensores do tipo “on-line” sdo utilizados para recolher amostras directamente do fluido do
processo através de uma tubagem, continua ou periodicamente. As amostras passam por uma célula
de medicdo e, posteriormente, retornam ao processo ou sdo descartadas do mesmo (Chicoma,
2009).

Dentro do conjunto dos sensores “on-line” encontram-se os “in-line”, nos quais o sensor analitico se
encontra em contacto directo com a linha do processo, in-situ, interagindo directamente com o fluido
gue se deseja analisar. A vantagem deste processo é conseguir-se um intervalo de tempo entre
andlises bastante baixo. No entanto, a interac¢éo directa com o fluido processual pode dar origem a

desgaste e obstrucao do sensor (Chicoma, 2009).
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As técnicas espectroscopicas NIR e Raman sdo bastante Uteis na avaliagdo e controlo de dados
importantes em polimerizagao, tais como a conversdo e o didmetro de particulas, tendo em vista a

obtenc&@o de um produto com uma utilizac&@o especifica (Colman, 2013).

Santos et al. (1999) estudaram a polimerizagdo de estireno e utlizaram a técnica de
espectrofotometria em linha na determinagdo do tamanho de particulas. Neste estudo verificaram que
os espectros de NIR sdo extremamente sensiveis a modificagcdes nas condicdes operatérias, portanto
conseguiram recolher informacBes sobre a evolugdo da distribuicdo de tamanho de particulas ao

longo da polimerizagé@o, bem como da estabilidade da suspenséo.

Vieira (2000) avaliou a viabilidade da utilizagdo de controlo em linha por espectroscopia NIR das
concentragcdes de mondémero residual de metacrilato de metilo e acrilato de butilo, bem como da

concentragdo do polimero durante a polimerizagéo.

Timothy et al. (2002) estudaram a polimerizag&o em miniemulsdo directa do estireno e do acrilato de
butilo através de espectroscopia de Raman. Apos dispersdo com um dispersor do tipo ultra-som a
miniemulsdo foi dividida em duas partes, em que uma delas foi alimentada a um reactor de tanque
agitado juntamente com a sonda Raman e a outra foi misturada com parte da alimentacdo da
emulsdo e novamente homogeneizada, e assim sucessivamente. O esquema executado permitiu
obter uma miniemulsao livre de coalescéncia, mais do que num regime batch. A metodologia utilizada
pelos autores no tratamento dos dados espectrais passou pela integracédo dos picos da dupla ligagédo
vinilica em relagdo ao grupo funcional em estudo, o anel benzénico, e a avaliagdo do decréscimo da
curva conseguida. Para a obtencdo do perfil de converséo foram relacionados os dados do espectro
C=Cl/grupo funcional com a conversao final obtida por gravimetria. Tendo em conta que foram
conseguidos bons resultados com o anel aroméatico como referéncia, os autores concluiram que a

espectroscopia Raman possui uma forte capacidade no controlo de reaccfes de polimerizacéo.

Fevotte (2002) estudou o controlo em linha da conversdo de uma polimerizacdo em solucdo de
metacrilato de metilo, utilizando a espectroscopia NIR. O modelo de calibragdo foi gerado pelo
método PLS (regressdo de minimos quadrados parciais) para relacionar os dados espectrais com a
conversdo medida por gravimetria. Com os resultados obtidos verificou-se que o controlo on-line feito

com a espectroscopia NIR foi preciso e versatil.
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2. Materiais e Métodos

O objectivo deste capitulo é a apresentacdo dos diversos métodos da obtencao de miniemulsdes
estaveis. Sao descritos 0os materiais, reagentes e equipamentos utilizados no decorrer dos ensaios
experimentais, bem como as metodologias utilizadas no tratamento dos dados de espectrometria NIR

e Raman.
2.1. Reagentes

As miniemulsdes inversas foram preparadas utilizando, como fase continua, o Ciclohexano (CH) com
99% de pureza da marca SYNTH. Foram testados os emulsificantes Span60, um monoestearato de
sorbitan ndo-ionico, fornecido pela empresa Oxiteno, e o Poligricerol Poliricinoleato (PP1), ndo-idnico
da familia dos glicerois, fornecido pela empresa Daymers. A fase dispersa € composta por agua
destilada, pelo monémero acrilamida, fornecido pela Fluka Analytical de pureza 98% e cloreto de
sédio, com grau de pureza P.A. da marca SYNTH, o qual previne a degradacao de Ostwald, agindo

como co-estabilizador.

Relativamente as miniemulsdes directas, a fase continua é constituida por agua e pelo emulsificante
lauril sulfato de sédio — SLS- da marca Vetec e 90% de pureza, e a fase continua contem o

monoémero estireno, da BASF, e hexadecano, SIGMA ALDRICH, que actua como co-estabilizador.

Como iniciador testou-se o persulfato de potassio (KPS) dissolvido em agua e bicarbonato de sédio,

ambos fornecidos pela empresa SYNTH.

Nas tabelas seguintes mostram-se as funcdes e formulas quimicas de todos os reagentes que
constituem os dois tipos de miniemuls@es realizados neste trabalho.

Tabela 2.1 - Fungao e formula quimica dos reagentes que constituem as reacgfes de polimerizacdo em
miniemuls&o inversa de acrilamida

Miniemulsao Inversa

Reagente Funcéo Férmula Quimica
Agua Fase dispersa H,O
Cloreto de Sédio Co-estabilizador NaCl
Acrilamida Monémero C3HsNO
Polivinilpirrolidona Agente Reticulante (CsHgNO),,
Ciclohexano Fase continua CeH1z
Poliglicerol Palirricinoleato Surfactante -
Span 60 Surfactante -
Persulfato de Potassio Iniciador K>S,04
Bicarbonato de Sodio Agente tampéo NaHCO;

14



Tabela 2.2 - Funcao e formula quimica dos reagentes que constituem as reac¢des de polimerizacdo em
miniemuls&o directa de estireno

Miniemulsao Directa

Reagente Funcéo Formula Quimica
Estireno Mondmero CgHs
Hexadecano Co-estabilizador CisHza
Poliestireno Co-estabilizador (CgHs)n
Agua Fase continua H,0
Lauril Sulfato de Sdédio Surfactante CioHzsNaO,S
Persulfato de Potéassio Iniciador K>S,05
Bicarbonato de Sodio Agente tampao NaHCO3;

2.2. Protocolo Experimental

Inicialmente prepara-se a fase continua da miniemulsao, dissolvendo o surfactante no meio continuo
durante 20 minutos e a temperatura ambiente, através de agitacdo magnética. Paralelamente
prepara-se a fase dispersa dissolvendo o monémero e o co-estabilizador, novamente com agitacao
magnética durante 20 minutos. Simultaneamente, prepara-se a solucéo de iniciador que, no caso da
miniemulsdo directa, se dissolve em bicarbonato de sédio e agua com agitacdo magnética, e se
adiciona ao reactor aquando do alcance da temperatura desejada. Ao contrario da miniemulsédo

inversa, na qual o iniciador se adiciona a fase dispersa que contém agua.

A fase dispersa €, posteriormente, adicionada a fase continua e estas sdo agitadas magneticamente
por mais 20 minutos. Apos este processo utiliza-se o dispersor Ultra Turrax (IKA T25) para dispersar
a miniemulsdo. Na miniemulséo inversa a agitacdo é feita durante 5 minutos a 20000 rpm e, na
miniemulsdo directa, durante 10 minutos a 17000 rpm. Esta dispersdo é realizada num beaker de
vidro de 500 ml imerso num banho de gelo, de forma a evitar que a temperatura do meio aumente

demasiado, devido a energia gerada pelo Ultra Turrax.

Com o intuito de obter miniemulsdes estaveis, realizou-se um teste de estabilidade variando a
velocidade e o tempo de dispersdo no Ultra Turrax, para ser aplicado nas miniemulsdes directas de
estireno. O resultado mostrou que a miniemulsdo mais estavel incidiu na que foi dispersa a 17000
rem e durante 10 minutos, sendo esses 0s parametros seguidos na preparagédo das reaccdes de
polimerizacdo em miniemulséo directa de estireno. Relativamente a polimerizacéo de acrilamida, esta
foi dispersa a 20000 rpm durante 5 minutos, segundo os parametros de dispersao obtidos no trabalho
de Colman (2013).

A miniemulsdo é entdo adicionada a um reactor encamisado de 250 ml, munido de banho
termostatico, para favorecer a circulagdo de 4gua na camisa e de um condensador, de forma a
impedir a evaporacao, quer do ciclohexano ou da 4gua, quer do monémero. O reactor possui também
uma purga de azoto, que tem como funcdo eliminar o oxigénio do sistema, que pode servir como
inibidor da reac¢éo de polimerizacdo. Quando atingida a temperatura de reaccéo desejada adiciona-

se o iniciador organossoluvel.
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2.3. Unidade Experimental

Neste capitulo sdo apresentados os equipamentos utilizados na preparagédo das miniemulsées, bem

como todo o sistema das reaccdes de polimerizacao.
2.3.1. Preparacdo das miniemulsfes

Na preparacdo das miniemuls@es utiliza-se um homogeneizador mecéanico, do tipo rotor estator - Ultra
Turrax (IKA T25). O equipamento possui um sistema de cisalhamento capaz de produzir um fluxo

turbulento numa faixa de velocidades de 3000 a 25000 rpm.

Figura 2.1 - llustragdo do Ultra Turrax IKA T25

2.3.2. Reaccles de Polimerizacdo em Miniemulséo

Para as reacgcBes de polimerizacdo efectuadas num reactor de 250 ml utiliza-se um sistema

constituido por:

e Reactor de vidro borossilicato (DIST), tipo tanque agitado, encamisado, € com um volume
interno de 250 ml;

e Banho termostéatico (TECNAL) para controlo da temperatura do meio reaccional, através da
circulacdo de 4gua na camisa do reactor;

e Agitador magnético para promover a mistura do meio reaccional;

e Termoémetro acoplado a uma das tubuladuras de entrada do reactor;

e Condensador, que tem como funcao evitar o arraste da fase continua;

e Sonda de controlo remoto de NIR (HELLMA).
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Figura 2.2 - llustracdo da montagem do reactor, bem como todos 0s equipamentos necessarios

2.3.3. Caracterizacao

A caracterizacdo das particulas poliméricas obtidas pela técnica de polimerizacdo realizada é
essencial neste trabalho, pois permite compreender e avaliar a influéncia de diversos parametros da
reaccdo nas caracteristicas do produto final, tais como, concentracdo de surfactante e de iniciador,

temperatura da reacc¢éo, etc.

Na primeira meia hora do processo de polimeriza¢do recolhem-se amostras de 5 em 5 minutos, e na
segunda meia hora recolhem-se de 10 em 10 minutos. Na segunda hora recolhnem-se de 15 em 15
minutos e na terceira hora de 30 em 30 minutos. Por fim, recolhe-se uma Ultima amostra aos 240
minutos de reaccdo. Posto isto, sdo colectadas 17 amostras para gravimetria, difraccdo dindmica de
luz e espectroscopia de Raman, sendo que a espectroscopia NIR é directamente recolhida do meio

reaccional.

Contrariamente ao numero ideal de amostras pretendidas (as dezassete acima referidas), nos
resultados apresentados no Capitulo 3 sdo apresentados, no maximo, doze pontos experimentais,

devido a dificuldade de retirar amostras de 5 em 5 minutos, na primeira meia hora de reaccao.

2.3.3.1. Analise gravimétrica para determinacdo da conversao

A conversédo de monémero em polimero é determinada utilizando a andlise gravimétrica. Para isso, é
pesada uma quantidade significativa de latex juntamente com uma solugéo inibidora da reaccéo,
composta por acetona e 1% de hidroquinona. Posteriormente, as amostras sao levadas a uma estufa
(Fanem Brasil 315 SE) durante 24 horas, estufa essa que é dotada de ventilacdo forcada, a

temperatura de 60 °C.
As amostras sdo pesadas novamente e a conversao € calculada com recurso a seguinte equagéo:

— Msélido seco (9)
@ Mstex

Onde ¢ é a fraccao incial de mondémero.
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2.3.3.2. Determinacdo do didmetro de particulas

O didmetro médio das particulas foi conseguido através do equipamento Beckman Coulter N4 Plus, o
qual utiliza a técnica de dispersédo dinamica de luz.

A preparacdo das amostras é feita diluindo o latex em ciclohexano, no caso da miniemulsdo inversa,

ou em agua, na miniemulséo directa, numa propor¢do adequada a escala de leitura do equipamento.

2.3.3.3. Técnicas espectroscopicas

As técnicas utilizadas na andlise de espectroscopia vibracional, Raman e Infravermelho Préximo

(NIR), foram utilizadas no acompanhamento das reacg¢es realizadas.
A. Espectroscopia vibracional — Raman

O espectrometro utilizado € da marca Brucker e modelolFS 28/N e esta equipado com um feixe de
quartzo. Os espectros de Raman com transformada de Fourier foram adquiridos num modulo FRA
106/s. A faixa espectral esta compreendida entre 100 a 4000 cm™ e tem uma resolucéo de 4 cm-1.

Tem uma frequéncia de laser de 9395,4 cm™ e uma poténcia de 510 mW.

Foram recolhidas amostras, contendo 2 ml de latex, em diversos instantes ao longo da reaccéo, para
analise off-line, 24 horas depois.

Recolha de amostras de 24h . Tratamento de dados
Obtencdo de espectros -
2ml espectrais

Reactor de Polimerizacio

Figura 2.3- Esquema do processo de recolha de espectros de Raman

B. Espectroscopia de Infravermelho Préximo — NIR

O equipamento utilizado é o mesmo que se utiliza para colectar os espectros de Raman. Neste caso,
esta equipado com uma sonda de NIR da marca Hellma modelo 661.662-NIR, que utiliza o sistema
de transflectancia e caminho 6ptico total de Imm. O laser é constituido por Hélio-Néon e possui uma
poténcia de 1 MW com uma faixa de frequéncia de 13000-4000 cm™ e uma resolugéo de 32 cm™. O
equipamento tem a capacidade de obter 3 espectros por minuto. Posteriormente, as informacdes séo
tratadas num computador munido com o software OPUS versdo 3.1, o qual auxiliard no

processamento dos dados.

A sonda NIR é submersa no meio reaccional ao longo do processo, permitindo assim uma analise e
caracterizacdo on-line dos dados. Recolhem-se uma média de trés espectros por minuto, portanto

obtém-se um total de, aproximadamente, 720 espectros numa reacc¢ao de quatro horas.
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Sonda NIR dentro do reactor

Tratamento de dados
espectrais

k.

Obtengio de espectros

Reactor de Polimerizacio

Figura 2.4 - Esquema do processo de recolha de espectros NIR

2.3.4. Teste de estabilidade da miniemulsao directa

O teste de estabilidade da miniemulsé&o foi realizado através de seis ensaios, nos quais se fixaram as
composi¢cBes das miniemulsdes, variando a velocidade de dispersdo no Ultra Turrax e o tempo de

disperséo.

Ap6s o tempo de dispersao retiram-se duas amostras de miniemulsdo, uma delas para a leitura do
didametro médio de particulas, no Coulter N4 Plus, durante 2 horas com medicées de 5 em 5 minutos;
a outra amostra é analisada durante 2 horas no Turbiscan (Lab Expert), aparelho que analisa a

estabilidade das emulsbes, através dadispersao de luz.

O processo para obtencéo de resultados da andlise de estabilidade € ilustrado na Figura 2.5.

Beckman Coulter N4 Plus

Turbiscan (Lab Expert)

Figura 2.5 - Esquema do processo para obtencéo de resultados da andlise de estabilidade das miniemulsées
directas

No Turbiscan, a amostra de miniemulsdo a analisar é adicionada a uma célula de vidro com forma
cilindrica. A fonte de luz que percorre a célula € um diodo electroluminescente na gama do

infravermelho préximo. Existem dois sensores Opticos que recebem, tanto a luz transmitida através da
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amostra, como a luz retroespalhada pela amostra. (Turbiscan Lab User Guide), como mostra a Figura
2.6.

——————

—>| |mmd Sensor de transmissao
Incidéncia de luz __ _

Sensor de retroespalhamento

Figura 2.6 - Esquema dos fenédmenos que ocorrem na célula analisada pelo Turbiscan (Adaptado de
Mahammed, 2007)
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2.4. Tratamento de dados
2.4.1. Espectroscopia vibracional — Raman
A técnica de Raman é baseada na disperséo de luz, a qual pode ser de dois tipos:

e Elastica— sem alteracdes na energia da luz espalhada (Rayleigh Scattering)

¢ Inelastica — perda ou ganho de energia (Raman Scattering)

O efeito Raman descreve a interaccdo molécula-radiacdo em termos da oscilagdo do momento dipolo
induzido na molécula por accdo do campo eléctrico da radiacdo. Geralmente, a intensidade das
bandas de Raman é expressa por uma equacgédo analoga a Lei de Lambert.Beer (Colman, 2013):

I, = clyVK, (10)
Onde,
I,: intensidade da banda de Raman;
Iy intensidade da radiagéo excitada;
V: volume de amostra iluminado, capaz de ser observado pelo espectrémetro;
C: concentracdo da amostra;
K, constante caracteristica de cada banda.

Em termos matematicos, a intensidade da dispersdo de Raman a uma frequéncia, v, é linear com a
concentracdo do componente activo. Por exemplo, para uma amostra, i, de um composto A com

concentracdo Cp; (Colméan, 2013):
Ivl,A,i = Cai '¢v1,A (11)
Sendo que,
®v,4 = lhVK, 4: constante caracteristica do composto A a concentracao c,; € frequéncia vy,

Para quantificar a espectroscopia Raman pode construir-se um modelo linear, a partir de uma curva
de calibragdo de um conjunto de dados conhecidos. Da Equacédo 10 obtém-se a equagéo do modelo
linear (12) (Colman, 2013):

Ivl,A,i

- =0 (12)

¢v1,A

Deste modo, o conjunto de dados de calibragéo, cujos valores de concentracdo sdo conhecidos, sdo
utilizados para calcular (¢, 4)~" €, no caso de amostras desconhecidas, a intensidade da banda de
Raman na frequéncia v; é medida e utilizada para calcular o valor da concentragdo do composto A
nessa mesma amostra desconhecida (Colmén, 2013).

O processo de polimerizacdo em Batch pode também ser controlado, directamente, pela
determinacdo da conversdo de mondmero em polimero (Equacdo 14), a partir da intensidade da

banda de Raman correspondente a ligagdo C=C (Colman, 2013).
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Xcomi =1- <AL (13)

Cainicial
Iv],A,i,t
Py Ait lyy 4t
Xeoww =1—-T7"7T7—6X=1-——"=>1"" (14)
v Alinicial Iy, Ajiinicial

¢v1,A,i,inicial

Onde,

X, ony: COnversdo de monémero;

C,¢: cOncentragdo de monoémero no tempo t;

Cyainiciar- CONCENtracéo de mondmero no inicio da reacgao.

Cada espectro de Raman pode ser representado pelos termos da Equacgéo 15:

(Ivl,i: Ivz,i: ey Ivn,i) = CA,i(d)vl,A' ¢172,A' ey ¢vn,A) (15)

Sendo que,

(Ivl,irlvz,i' ...,Ivn_i): intensidades das bandas de Raman correspondentes a ligagdo C=C, nas

frequéncias (vy,...vy);

(d)vl,A' v, a0 ...,gbvn_A): constantes caracteristicas do composto A a concentragéo C,;, nas frequéncias

(Vl, . .Vn).

De forma a reduzir o ruido da leitura das bandas, é possivel utilizar a 4rea abaixo de cada uma das

bandas correspondentes a ligacdo C=C. Essa area pode ser, aproximadamente, descrita pela
Equacéo 16 e a conversao estimada pela Equacéo 18.

Av

Av
([vl,i:[vz,i: "':[vn,i)< : ) = CA,i(¢v1,iJ¢v2,i: ---»¢vn,i)< : ) (16)

Av nx1i Av nx1i

Agrupando os termos,

Avl_n,i = CA,i@vl_n,i (17)
Onde,
A, _, ;- aproximacdo da area da banda C=C, para o espectro i;
0,,_,i: constante correspondente a area da banda de um espectro de concentragdo unitaria.
Assim, obtém-se a Equacéo 18:
Keony = 1 = =2t (18)

Avl_n,inicial
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No software OPUS existem diversos métodos de integracdo para calcular a area dos picos. Neste
trabalho utiliza-se 0 método A para todas as polimeriza¢gfes efectuadas, método esse que é realizado
escolhendo os limites laterais e utilizando o zero como linha de base.

Figura 2.7 - Método de integracdo A

24.1.1. Polimerizagdo de Acrilamida e Estireno

A Equacao 18 é utilizada para fazer a comparagéo com as curvas obtidas por gravimetria. No caso da
acrilamida, a area da banda de C=C ou de CH, é normalizada em relacao aos grupos funcionais que
ndo sofrem quaisquer alteracGes ao longo da polimerizagdo, as quais, neste caso, correspondem a
banda de C=0 e NH,. No que respeita ao estireno, a normalizacdo é feita entre a banda C=C e a

banda correspondente ao anel aromatico.

Na tabela seguinte mostram-se os valores de referéncia dos picos de interesse da acrilamida e do
estireno utilizados para o calculo das areas.

Tabela 2.3 - Nimero de onda (cm"l) das bandas caracteristicas do monémero acrilamida e estireno

Ligacdo Dupla L Ligacdo Dupla Ligacdo NH, Anel
Ligacao CH, »

(C=0C) (C=0) Aromatico
1631 3020 1680 1600 1002

No capitulo de resultados serdo apresentados os gréficos da normalizagéo dos espectros de Raman
da dupla ligagdo C=C ou da ligagdo CH, em relacdo aos grupos funcionais NH, ou C=0, para a
acrilamida, bem como a normalizacdo da ligacdo C=C em relagdo ao anel aromético, no caso do
estireno.

2.4.2. Espectroscopia NIR

Neste trabalho escolheu-se, para a elabora¢do do modelo de calibragcdo, o método da regresséo por
minimos quadrados parciais — PLS. O processo que se estudou paraelaborar o modelo foi o de
polimerizacdo em miniemulsdo directa de estireno, utilizando o didmetro de particulas como variavel.
O processo de polimerizagdo em miniemulsdo inversa de acrilamida foi descrito, na integra, no
trabalho de Colméan (2013).
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Para a execug¢do do modelo foi necessario seguir as seguintes etapas (Colman, 2013; Chicoma,
20009).

2.4.2.1. Classificacdo do grupo de calibracéo e validagéo

Nesta etapa escolhe-se o conjunto de reac¢cdes que compdem a calibracéo e a validacdo, sendo que
este Ultimo ainda faz parte da etapa de construcdo do modelo. No sub-capitulo 3.2.3 esta descrito

este procedimento.

2.4.2.2. Avaliacdo da faixa espectral

Nesta etapa escolhe-se a faixa espectral, onde o modelo ira actuar, na qual exista uma boa
correlacdo entre as alteracBes no espectro e a propriedade de interesse ao estudo, que neste caso é
o diametro de particulas. O factor R? pode ser levado em consideracdo na avaliagdo de um bom

modelo de calibracgéo.

2.4.2.3. Pré-processamento dos espectros

Nesta seccdo utiliza-se algumas técnicas de pré-processamento, as quais foram definidas no
Capitulo 1.2. Sao técnicas utilizadas para remover ou reduzir o mais possivel variagbes nos

espectros.

2.4.2.4, Avaliacdo dos pardmetros quimiométricos

Uma vez obtido o modelo de calibracdo, é necessério avaliar a qualidade do mesmo. Segundo
Colman (2013) e Simdes (2008), “existem parametros quimiométricos que podem estar relacionados
com caracteristicas de validacdo fundamentais, que sdo requeridas para qualquer método analitico”.
Desse modo, as amostras do conjunto de calibragdo sdo submetidas a predicdo e comparadas os

valores experimentais e com os valores estimados.
Os parametros utilizados para avaliacdo do modelo de calibragdo obtido séo apresentados a seguir.

e Coeficiente de Correlacao, R® — gera uma recta de ajuste entre os valores preditos e os

valores experimentais. A Equacao 19 define este pardmetro como (Manual OPUS NT):

R2 = Z:%l=1(yl'.NIR_yexp)
Z:L'L=1(yi,exp _Yexp)

(19)

e Erro Médio Quadratico, RMSECV - é uma medida gquantitiva da proximidade do valor predicto
pelo modelo ao valor experimental. A Equacdo 20 define este parametro como (Manual
OPUS NT):

L . 2
RMSECV = JZl:l(Yexi—YL,NIR) (20)
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Onde,

v:nir — Valor predicto pelo modelo de calibragéo da propriedade em estudo;
Yiexp — Valor medido experimentaimente;

Yexp — Média dos valores experimentais;

L — Total de amostras do conjunto de calibracéo.

Esta etapa permite, também, o reconhecimento de pontos distantes dos demais, dado que é de
extrema importancia a obtencdo de um conjunto de amostras homogéneas (Colman, 2013; Chicoma,
2009).

2.4.2.5. Validacao

O objectivo desta etapa € testar a capacidade de predicdo do modelo de calibracdo e para tal
utilizam-se dados que n&o participaram no conjunto de calibracdo, que serviu para elaborar o0 modelo.
Dessa forma, o modelo utiliza os dados de predicdo para estimar os valores do didmetro de
particulas, que neste caso € a variavel de interesse, para aferir se 0 seu comportamento coincide com

o dos valores experimentais.

Durante esta etapa é possivel detectar os valores outlier, os quais correspondem a valores anémalos

estimados pelo modelo.
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3. Resultados Experimentais

Neste capitulo sdo apresentados os resultados experimentais das reac¢bes de polimerizagdo em

miniemulséo inversa de acrilamida e de polimerizagdo em miniemulséo directa de estireno.

Para ambas as polimerizacdes sdo estudados os efeitos da temperatura da reaccéo, e do tipo de
surfactante e apresentados os resultados da etapa e controlo das reacgbes pelas técnicas
espectroscopicas NIR e Raman. Para além disso, é também apresentado um teste de estabilidade da

miniemulsdo de estireno.
3.1. Polimerizagdo de Acrilamida
3.1.1. Efeito da temperatura da reaccdo e do tipo de surfactante nas reaccles de

polimerizagdo em miniemulséo inversa de acrilamida

Na Tabela 3.1 encontra-se a composi¢cdo das reaccdes realizadas a diferentes temperaturas, 60 °C,
63 °C e 65 °C, e com diferentes tipos de surfactante. Utiliza-se o iniciador hidrossolavel KPS que é

solubilizado na fase dispersa, formando assim radicais livres dentro das gotas.

Torna-se necessario mencionar que em todas as reaccoes se utilizou um teor de surfactante (PP1 ou
Span 60) de 20% em relacéo a fase dispersa (NaCl, Acrilamida, Agua e, em algumas reacc¢des, PVP)

e 10% de co-estabilizador, também em relagdo a fase dispersa.

Tabela 3.1 - Composi¢éo das reacc¢des de polimerizagdo de acrilamida em miniemulsdo inversa

Reagentes (g) Mini_01 Mini_02 Mini_03 Mini_04  Mini_05
Agua 15,3570 15,2091 15,0353 15,0486 22,7355
NaCl 2,9283 2,9416 2,9229 2,9233 4,3979
Acrilamida 11,2611 11,2487 11,2644 11,249 16,881
PVP 0,9472 0,9403 0,9841 - 1,4486
Ciclohexano 101,25 101,3 101,28 103,300 151,875
PP1 6,080 6,050 6,060 - -
Span 60 - - 5,850 8,778
KPS 0,2256 0,2332 0,1131 0,1313 0,168
Temperatura (°C) 63 60 65 60 60

A Figura 3.1 mostra os gréficos referentes & evolucdo da conversdo nas reaccdes realizadas a
diferentes temperaturas, quer usando PP1 como surfactante, quer usando Span 60, ambas com KPS
como iniciador.
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Conversao das reacc0es realizadas com Span60
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Figura 3.1 - Perfil de conversdo das reacc¢des em relagéo ao tipo de surfactante utilizado

Como se pode observar na Figura 3.1, as reac¢des comegam com uma conversdo entre 20% e 30%.
O elevado valor da constante de propagacédo da acrilamida a 60 °C, K, = 4,3 x 10* Lmol™*s~1(QI et
al., 2009), bem como o seu alto calor de polimerizacédo de 82,8 kJmol~1, podem ter contribuido para

gue a reacc¢do se iniciasse ainda no processo de homogeneizagdo no Ultra Turrax, uma vez que o
iniciador KPS ja teria sido adicionado.

Outro facto que se verifica pelos graficos de conversdo é o tempo de inducdo das reaccdes nos
primeiros minutos, o qual pode dever-se a entrada de oxigénio no meio reaccional no momento da

sua passagem para dentro do reactor ou a presenca de impurezas,segundo Capek(2010) e QI et
al.(2007).

A figura seguinte (Figura 3.2) compara a conversao das reac¢fes Mini_01 e Mini_03, realizadas com
diferentes concentracdes de iniciador KPS.

27



Efeito da quantidade de KPS
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Figura 3.2 - Converséo das reaccdes em relagdo a concentracdo de KPS

Ap6s o periodo de inducdo, ambas as reaccdes apresentam uma conversédo elevada, atingindo
conversfes acima de 60% em poucos minutos. Segundo Vanderhoff et al.(1984) essa elevada taxa

de conversédo deve-se ao elevado valor da constante de propagacéo (Kp) da acrilamida.

Verifica-se também que a reaccdo Mini_03, que possui menor concentracdo de iniciador (1%) em
relacdo a Mini_01 que possui 2%, alcancou uma conversao maior. Este comportamento pode dever-
se a eventual ocorréncia de recombinacdo de radicais, na reaccdo com maior teor de iniciador, que
conduz a valores de conversdo menores.

Tendo em conta o supracitado, ndo é possivel afirmar que existe uma tendéncia da taxa de
conversdo e da conversado final com o aumento da temperatura, muito devido ao periodo inicial de

inducdo das reacg¢Bes e consequente aumento da conversdo. Este facto foi também referido por
Colman (2013).

A Figura 3.3 remete para a evolucdo do didmetro médio das particulas para reac¢fes realizadas com
diferentes tipos de surfactante e com KPS como iniciador.
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Diametro Médio de Particulas das reacdes realizadas com PP1
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Figura 3.3 - Evolucao do didmetro médio de particulas em relacéo ao tipo de surfactante

Em relacdo ao tamanho das particulas nas reac¢des realizadas com PP1 como surfactante, verifica-
se que inicialmente estas apresentam diametro médio em torno de 230 nm (Mini_01 e Mini_02) e de
250 nm (Mini_03), cujo valor se mantém durante todo o intervalo de indu¢&o observado nas curvas de
conversdo. Passado esse tempo, o tamanho das particulas diminui acentuadamente, estabilizando-se

em, aproximadamente, 200 nm.

Nas reacc¢fes que utilizam Span 60 como surfactante a tendéncia do tamanho de particulas é idéntica
a das reac¢bes com PP1. Neste caso, a estabilizacdo do diametro médio ocorre em torno de 220 nm
na Mini_05 e de 150 nm na Mini_04. Colméan (2013) esta de acordo que tal discrepancia deve-se,
eventualmente, a utilizagdo de PVP como agente reticulante na Mini_05, o qual torna a miniemulséo

mais viscosa e, portanto, € mais dificil quebrar as gotas.
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Colman (2013) afirma que “a determinagdo da conversdo através de gravimetria pode conduzir a
alguns erros pelo facto de, neste caso, 0 mondmero ser sélido e, por isso, ter que ser dissolvido em
agua antes da polimerizagdo”. Por causa disso, apés a recolha de cada amostra do interior do
reactor, esta é pesada e o latex € precipitado com uma solucéo fria de acetona, a 12 °C, com 0,1% de
hidroquinona. Posteriormente a amostra é centrifugada e lavada com acetona, e o polimero resultante
€ seco e pesado para que se relacione a sua massa com a massa inicial e se proceda ao célculo da
conversdo, pelas equacdes descritas no capitulo de Materiais e Métodos. Estas etapas acima
descritas, de precipitacdo e centrifugacdo, podem aumentar consideravelmente o erro de medida da

conversao gravimétrica.

3.1.2. Espectroscopia Vibracional Raman

A utilizacéo da intensidade dos espectros de Raman para a vibracdo de alongamento da ligagdo C=C
fornece uma enorme vantagem no estudo da polimerizacdo, dado que a concentracdo da ligacdo
dupla vinilica diminui durante as reaccfes de polimerizacdo em sistemas batch, via radicais livres.
Desse modo, o objectivo desta seccao é apresentar os resultados obtidos pela analise dos espectros,
utilizando a metodologia descrita no sub-capitulo 2.4.1.

3.1.2.1. Identificacdo das bandas espectrais

Para uma maior compreensado das informacgdes acerca de cada composto foi feita uma identificacdo
prévia dos espectros que correspondem aos componentes de maior interesse na polimerizacédo da
acrilamida. A Figura 3.4 mostra os espectros correspondentes ao ciclohexano, que constitui a fase
continua do sistema, bem como do mondmero acrilamida, o qual constitui a fase dispersa da

miniemulsao.
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Figura 3.4 - Espectros vibracional Raman do ciclohexano (azul) e da acrilamida pura (vermelho) (Retirado de
Colman, 2013)

A Tabela 3.2 mostra os valores de referéncia utilizados na caracterizagdo das bandas de interesse
lidas em alguns dos ensaios deste trabalho.
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Tabela 3.2 - Nimero de onda (cm™) das bandas caracteristicas do monémero actilamida (Retirado de Colman,

2013)
CH, C=0 c=C NH, Referéncia
3097
3160
3030
1778 1636 1600
3020 Colméan, 2013
505 1280 1582
1143
955
1047
3349
3105
1684 1638 3161 Duarte et al., 2005
963
1590
3342
3163
3103 1350
3030 1280
1685 1639 Murugan et al.,
1149 990 1998
1052 1622
1210
990
1602
1057
1125
3050 1673 1636 Jonathan, 1961
839
3119
613
3045 1280
1430 Golubeva et al.,
3115 1990
1615

Relativamente as amostras analisadas, os picos de interesse que melhor se visualizam para o NH,

sdo0 encontrados a 1600 cm™, visto que nas outras bandas de que fala a literatura esses picos sdo

sobrepostos por bandas do ciclohexano que se encontram nas proximidades.

No que remete & banda C=0, esta foi localizada préxima aos dados da literatura, a 1687 cm™ e a

banda de C=C pode ser encontrada a, aproximadamente 1636 cm™. Relativamente & banda CH,,

esta é também localizada préxima dos valores da literatura.

Conforme descrito no capitulo de Materiais e Métodos, os espectros de Raman foram recolhidos “off-

line”, 24 horas apds a reacgao.

A Figura 3.5 apresenta um exemplo da evolucdo dos espectros Raman durante uma polimeriza¢éo

em miniemulsdo inversa de acrilamida, no qual se destacam os picos da ligacdo dupla C=C e da
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ligacdo CH,, sendo que os espectros a vermelho correspondem aos primeiros minutos da reaccéo e
0s espectros a azul ao minutos finais.
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Figura 3.5 - Bandas de interesse do espectro Raman na polimerizagdo da acrilamida: (a) Pico da ligagéo dupla
C=C; (b) Pico da ligagéo CH;

Como se pode verificar, existe um ligeiro desvio nas bandas, quando comparado com os valores da
literatura, porém, pela Figura 3.5, consegue detectar-se perfeitamente a diminuicdo da intensidade

dos picos, tanto na ligagdo CH, como na liga¢do C=C.

3.1.2.2. Normalizac&o das areas e evolugado das curvas de conversao

Nesta sec¢do sdo mostrados todos os resultados de converséo obtidos a partir dos espectros Raman,

assim como a sua comparagao com a conversao gravimétrica.

A Figura 3.6 mostra os resultados obtidos pela espectroscopia Raman para as diferentes reaccdes ja
referidas anteriormente (Mini_01, Mini_02. Mini_03, Mini_04, Mini_05).
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Figura 3.6 - Resultados obtidos a partir da espectroscopia Raman: Esquerda - normalizacéo das areas das
bandasde CH, ou C=C; Direita - Evolu¢éo da conversdo comparando com a gravimetria.
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A Mini_01, reaccdo apresentada na Figura 3.6 (a) e (b), relaciona o pico da ligagdo dupla C=C, a
aproximadamente 1630 cm™, com o da ligacdo dupla C=0, a aproximadamente 1665 cm™. Através
dos gréficos verifica-se que ambas as curvas de conversao, gravimétrica e de Raman, seguem uma
tendéncia semelhante.

Relativamente a Mini_02, os resultados da area normalizada e das curvas de conversdo encontram-
se na Figura 3.6 (c) e (d), respectivamente. Nesta reaccdo verifica-se que a curva de conversao
calculada através da espectroscopia Raman € semelhante a da conversdo gravimétrica. Para a
determinacéo da &rea de CH, escolheu-se o pico a 3020 cm™ e, para o grupo carboxilo, o pico que se
encontra a 1680 cm™.

No que respeita a Mini_03 (Figura 3.6 (e) e (f)), verifica-se que na curva de Raman existem menos
pontos, devido a perda de amostras no acto da medi¢cdo. No entanto, desta conversdo resultaram
valores inferiores comparativamente a conversao gravimétrica, o que pode dever-se a eventual perda
de estabilidade das amostras recolhidas, pois, como ja foi referido, estas foram analisadas 24 horas
apos a reaccao.

A Mini_04 é mostrada na Figura 3.6 (g) e (h), na qual se relaciona o pico de CH2 a,
aproximadamente, 3010 cm™, com o pico do grupo carboxilo a 1680 cm™. Ambas as curvas,
gravimétrica e calculada através da espectroscopia Raman, apresentam uma boa concordancia,
apesar de s6 haver pontos de conversdo por gravimetria até ao minuto 55. Esta boa tendéncia, tal
como acontece na Mini_02, pode ser atribuida a alta estabilidade das miniemuls6es, favorecendo as
elevadas conversbes, bem como aos picos de interesse escolhidos, 0os quais se encontram
afastados, minimizando assim a ocorréncia de sobreposi¢cdo das bandas para o célculo das &reas
(Colmén, 2013).

Segundo Colméan (2013), “o tratamento de dados obtidos por espectroscopia Raman das
polimerizacdes em miniemulsdo inversa da acrilamida € dificultado pelo facto dos picos de interesse
do monémero se encontrarem muito préximos, no entanto em algumas reacc¢des, foi possivel
observar a reducéo da banda de CH, a 3010 cm™, aproximadamente, que permitiu relaciona-la tanto
com o grupo carboxilo a 1680 cm™, como com o grupo amida a 1600 cm™, evitando assim a
sobreposicéo de bandas”.

Os resultados apresentados acima indicam que, através de espectroscopia Raman, é possivel
estimar a conversdo de reaccdes de polimerizagdo em miniemulsdo inversa de acrilamida, sem
necessidade de recorrer a qualquer método de referéncia. No entanto, o ideal é que os espectros
sejam recolhidos durante a reaccéo (at-line), para evitar a perda de estabilidade das miniemulsdes.
Como alternativa, existe o processo in-line, no qual o meio reaccional passa por uma célula, onde sao

recolhidos os espectros ao longo de todo o tempo de reaccao.
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3.2. Polimerizacao de Estireno

3.2.1. Efeito do teor de surfactante nas reaccbes de polimerizagdo em miniemulséo
directa de estireno

Na tabela 3.3 encontra-se a composicdo das reaccbes realizadas com diferentes teores de
surfactante. Utiliza-se o iniciador hidrossolivel, KPS, que ao contrario da miniemulsédo inversa, é

adicionado ao reactor na altura em que o meio reaccional atinge a temperatura desejada.

Nestas reaccdes o teor de surfactante variou de 0,74% a 2,3%, aproximadamente, em relacdo a fase
dispersa, que é composta por estireno, hexadecano e, em algumas reaccdes, por poliestireno. O co-
estabilizador manteve-se em todas as reac¢des numa percentagem de 4% em relacdo a fase

dispersa.

Tabela 3.3 - Composicao das reaccdes de polimerizacdo de estireno em miniemulsdo directa

Reagentes (g) Mini_06 Mini_07 Mini_08 Mini_09
Estireno 35,5608 36,2348 36,3940 36,5900
Hexadecano 1,4064 1,4024 1,427 1,405
Poliestireno 0,3581 - - -
Agua 150,02 160,12 155,41 154,920
SLS 0,710 0,570 0,860 0,28
KPS 0,1084 0,1162 0,101 0,169
NaHCO3 0,0162 0,0273 0,022 0,026
Agua 2,9796 3,3529 3,109 3,205
Temperatura (°C) 70 70 70 70

Na Figura 3.7 encontra-se a evolugdo da conversdo para as varias reaccfes realizadas com
diferentes teores de surfactante.
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Figura 3.7 - Perfil de conversédo das reacc¢des em relacéo ao teor de surfactante utilizado
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Observando as conversfes das varias reaccoes, verifica-se que a Mini_06 e a Mini_08 apresentam
valores de conversdo mais elevados. Tal comportamento deve-se, eventualmente, ao facto de estas
reaccoes terem sido realizadas com um teor de surfactante maior, o que faz com que aumente o
ndamero de gotas e, por conseguinte, aumente a area especifica para que os radicais reajam com o

monomero, o qual se encontra no interior das gotas.

Relativamente a Mini_09, apesar de ter ligeiramente mais iniciador do que as demais, a conversao
apresenta valores bastante inferiores, devido a erros no processo experimental. Tendo em conta o
procedimento experimental descrito no Capitulo 2.2., a quantidade de amostra recolhida do interior do
reactor foi inferior ao que deveria e, quando a amostra foi pesada ap6s a secagem na estufa, a
massa resultante apresentou um valor pequeno e proximo ao do desvio da balanga, conduzindo a
gue o valor da conversao calculada apresentasse oscilacdes em relagédo a tendéncia esperada. Tal
erro ocorreu também na realizacao da reaccao Mini_07, resultando assim numa enorme discrepancia

na curva de conversao.

A proxima figura (Figura 3.8) apresenta a evolucdo do diametro médio de particulas para as reaccdes

de polimerizacdo de estireno realizadas.

Diametro Médio de Particulas
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Figura 3.8 - Evolucao do didmetro médio de particulas em relacdo ao teor de surfactante

Relativamente a figura acima verifica-se que o didmetro das particulas diminui progressivamente ao
longo do tempo com o aumento da quantidade de surfactante, devido ao facto de existirem mais
moléculas de surfactante capazes de estabilizar a &rea superficial criada pela homogeneizacdo do
Ultra Turrax, assim, a coalescéncia com as gotas de mondmero diminui, portanto, o diametro € menor
(Jia, 2006). Tal relacdo ndo acontece na Mini_06 e Mini_07, as quais tém um teor de surfactante de
1,9% e 1,5%, respectivamente. Esse comportamento poderd dever-se ao facto de, quando
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comparadas entre si, a Mini_06 foi sujeita a adicdo de poliestireno, o qual torna a miniemulsdo mais

viscosa, dificultando a mobilidade das gotas, bem como a quebra das mesmas.

Os valores extremamente elevados de didametro de particulas nos primeiros minutos podem dever-se,
eventualmente, a elevada diluigdo do latex exigida no equipamento Coulter N4 Plus, o que pode gerar
algum tipo de erro, bem como a diminuta viscosidade que as miniemulsdes apresentam no inicio da

polimerizag&o.

Para os trés valores mais elevados de surfactante utilizado, o didmetro médio das particulas
estabilizou em valores préximos, sendo, no entanto, os mais baixos e idénticos, os obtidos com 2,3%
e 1,5% de SLS.

3.2.2. Espectroscopia Vibracional Raman

7

Tal como no capitulo de polimerizagdo de acrilamida, o objectivo desta seccdo é apresentar os
resultados obtidos pela analise dos espectros da reaccdo de polimerizacao de estireno, utilizando,
mais uma vez, a metodologia evidenciada no sub-capitulo 2.4.1.

3.2.2.1. Identificacdo das bandas espectrais

A Figura 3.9 seguinte mostra os espectros correspondentes a agua, que constitui a fase continua do
sistema, bem como do mondmero estireno, o qual constitui a fase dispersa da miniemulsdo e na
Tabela 3.4 encontra-se uma identificacéo prévia dos espectros que correspondem aos componentes
de maior interesse na polimerizacéo de estireno.

Estireno Puro
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Intensidade {u.a.)

0.40

Q00
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Figura 3.9 - Espectros vibracional Raman da agua (azul) e do estireno puro (vermelho)
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Tabela 3.4- Nimero de onda (cm™) das bandas caracteristicas do monémero estireno

c=C C-H C-H anel aromaético Referéncia
1317 775

1631 Workman, 2001
1413 1002

Relativamente as amostras analisadas, os picos de interesse que melhor se visualizam para o C=C

sdo encontrados a 1631 cm™, como indicado na literatura.

No que refere a banda C-H do anel aromatico, esta localiza-se proxima aos dados da literatura, no

entanto, neste trabalho torna-se mais facil a sua visualizagéo a 1002 cm™.

Relativamente a banda C-H, esta encontra-se também proxima aos valores da literatura, no entanto,
aquando do calculo da area da banda e da normalizacdo, esta gerou valores de conversao bastante
dispares relativamente a ligacdo C-H do anel aromatico, sendo portanto esta Ultima a referéncia
escolhida.

Conforme descrito no capitulo de Materiais e Métodos, os espectros de Raman foram recolhidos “off-

line”, 24 horas apds a reacgao.

A Figura 3.10 apresenta um exemplo da evolucdo dos espectros Raman durante uma polimerizacao
em miniemulsdo directa de estireno, no qual se destacam os picos da ligacdo dupla C=C e da ligacao
C-H do anel aromatico, sendo que os espectros a vermelho correspondem ao inicio da reac¢éo e 0s

espectros a azul ao final da reaccao.
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Figura 3.10 - Bandas de interesse no espectro Raman na polimeriza¢éo do estireno: (a) Pico da ligagéo dupla
C=C; (b) Pico da ligagéo C-H do anel aromatico

3.2.2.2. Normalizac&o das areas e evolugado das curvas de converséo

Nesta sec¢do sdo mostrados todos os resultados de conversao obtidos a partir dos espectros Raman

da polimerizacéo de estireno, assim como a sua compara¢do com a conversao gravimétrica.

A Figura 3.11 mostra os resultados obtidos pela espectroscopia Raman para as diferentes reac¢fes

ja referidas anteriormente (Mini_06, Mini_07 Mini_08, Mini_09).
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Figura 3.11 - Resultados obtidos a partir da espectroscopia Raman: Esquerda - normalizacao das areas da
banda C=C; Direita - Evolugdo da conversdo comparando com a gravimetria.
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Em todos os espectros das reacc¢des cujos resultados estdo apresentados acima se faz relacionar a
area abaixo da banda correspondente a ligagdo dupla C=C, localizada a 1631 cm-1, com a area
abaixo da banda correspondente a ligacdo C-H do anel aromatico, localizada a 1002 cm-1.

Na Mini_06 e Mini_08, Figura 3.11 (a) e (b) e Figura 3.11 (e) e (f), respectivamente, verifica-se que
ambas as curvas de conversdo, de Raman e gravimétrica, seguem 0 mesmo comportamento ao

longo do tempo da reaccéo.

Relativamente a Mini_07 e Mini_09, Figura 3.11 (c) e (d) e Figura 3.11 (g) e (h), devido aos
acontecimentos no acto de medir a gravimetria, ja evidenciados acima, as duas curvas nao seguem o

mesmo comportamento, no entanto, o calculo da conversdo de Raman resulta em valores superiores.

3.2.3. Espectroscopia NIR

a

Neste sub-capitulo do trabalho apresentam-se os resultados referentes a aplicagdo da técnica
espectroscopica no infravermelho proximo — NIR — com o objectivo de controlar on-line o diametro de

particulas das reaccdes de polimerizacdo em miniemulséo directa de estireno.

Para construir e validar o modelo de calibracdo utilizou-se o software OPUS munido com a
ferramenta QUANT2, a qual se baseia na técnica de regressdo por minimos quadrados parciais —
PLS.

As reaccles analisadas realizaram-se segundo o protocolo descrito no Sub-Capitulo 2.2 e com a

composicdo presente na Tabela 3.3.

O conjunto de calibracdo € composto pelos espectros da reac¢cdo Mini_06 e o de validacao pelos das
reaccdes Mini_08 e Mini_09, sendo estas as que apresentam um maior e um menor teor de
surfactante, respectivamente. A Mini_07 ndo engloba nenhum conjunto porque, devido a erros que
ocorreram no procedimento experimental, perderam-se todos os espectros de NIR a que lhe

correspondiam.

3.2.3.1. Elaboragc@o do modelo de calibracdo para o didmetro de particulas

Para avaliar a eficdcia do controlo das reaccdes de polimerizagdo em miniemulsdo directa de
estireno, escolheu-se a faixa dos espectros compreendida entre 9500 cm™ e 12500 cm™ que,
segundo Chicoma (2009) é onde a linha de base dos espectros sofre desvios significativos, atribuidos
a dispersdo da luz, quando comparada com outras faixas espectrais do NIR. Para melhor

compreensao do supracitado, observe-se a Figura 3.12:
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Figura 3.12 - Sensibilidade do NIR a disperséo da luz na variagédo do diametro de particulas (Adaptado de

Chicoma, 2009)

Para a elaboracdo do modelo de calibragdo para o didametro de particulas, o ideal seria que o

conjunto de calibragdo escolhido abrangesse diferentes tamanhos de particulas ao longo do

processo, como mostram as rectas a preto na Figura 3.13 e, assim sendo, as reac¢des Mini_08 e

Mini_09 seriam as escolhas mais correctas para participar nesse conjunto. No entanto, como néo foi

possivel obter espectros para a Mini_07, essa escolha recaiu somente sobre a Mini_06, cujo teor de

surfactante tem um valor intermédio relativamente as outras duas.
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Figura 3.13 - Evolucéo do didmetro de particulas determinadas off-line; __ conjunto ideal de calibracéo

Para a elaborac@o do modelo de calibracdo foram avaliados diferentes tipos de pré-processamento

dos dados espectrais, com base nos trabalhos de Colmén (2013) e Chicoma (2009), de entre eles: a

primeira derivada com 17 pontos de alisamento; a primeira derivada em conjunto com o método do

vector de normalizacéo (VN), a multiplicative scattering correction (MSC) e a segunda derivada.
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Na Tabela 3.5 apresentam-se os resultados das técnicas de pré-processamento consideradas, bem
como os valores dos critérios avaliados para a escolha do modelo, tais como o nimero de
componentes principais, o erro de predi¢do por validacdo cruzada (RMSECYV) e o factor de correlacdo
(R?).

Tabela 3.5 - Pré-processamento espectral para a elaboragdo do modelo de calibracéo para o diametro de
particulas das reac¢8es de polimerizagcdo em miniemulséo directa de estireno

Técnica de pré- Componentes )
S RMSECV R
processamento Principais
12 Derivada + 17
) 2 3,08 0,8072
pontos de alisamento
12 Derivada + VN + 17
] 3 1,95 0,9255
pontos de alisamento
12 Derivada + MSC +
17 pontos de 2 2,93 0,8253
alisamento
Segunda Derivada +
17 pontos de 5 0,538 0,9947

alisamento

A partir da Tabela 3.5, o pré-processamento escolhido foi a segunda derivada com 17 pontos de
alisamento, que gerou um factor de correlacéo — R* — de 0,9947 e o erro médio de validacéo cruzada
— RMSECV - de 0,538.

A Figura 3.14 apresenta os gréaficos de paridade da validagdo cruzada, onde se mostram os valores
de predicdo em funcé@o dos experimentais e os gréficos do erro médio de validagcdo cruzada e do

factor de correlacdo em fun¢@o dos componentes principais.
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Figura 3.14 - (a) Gréfico de paridade da validacéo cruzada; (b) Erro médio de validacao cruzada em funcao do
namero de componentes principais; (c) factor de correlacdo em fungdo do nimero de componentes principais —
correspondentes a reac¢do Mini_06 para elaboragdo do modelo de calibracéo do didmetro de particulas
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3.2.3.2. Validacao do modelo de calibragdo para o diametro de particulas

O modelo de calibracéo elaborado foi validado com as reac¢es que compdem o grupo de validacéo,
Mini_08 e Mini_09.

A Figura 3.15 mostra a evolucéo dos valores de predicdo do modelo, em comparacdo com os valores
determinados off-line, pela técnica da disperséo dinamica de luz — DLS.
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275 )
@ Dp - Valores Reais, DLS
225 | @
% Dp - Valores Predictos
E1rs
jo
)] 204 20¢ X 20000ROMICONORNK K XX
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Figura 3.15 - Validagéo externa do modelo de calibragéo para o didmetro de particulas das reaccdes de
polimeriza¢cdo em miniemulsao directa de estireno

A partir dos gréficos da validacéo, € possivel observar que o comportamento do modelo NIR coincide
com o dos dados de didmetro de particulas obtidos pela técnica de DLS.

Na reac¢do Mini_08 ocorre a queda do didmetro de particulas aos 40 minutos aproximadamente,

comportamento que pode ser atribuido a nucleacdo de novas particulas e, apés esse tempo, 0

diametro permanece praticamente constante. E possivel verificar que o modelo de calibragéo

consegue detectar esse comportamento, como foi também comprovado nos trabalhos de Colman
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(2013) com a polimerizagdo em miniemulsdo inversa de acrilamida e de Chicoma (2009) com a

copolimerizagdo em emulsdo de acetato de vinilo e acrilato de butilo.

No que refere a reaccdo Mini_09 verifica-se que seguiu um comportamento semelhante ao
supracitado, ainda que o modelo ndo acompanhe a tendéncia dos dados experimentais de uma forma
tdo eficaz como na Mini_08. Ainda assim, denota-se um decaimento no valor do didmetro de

particulas, associado mais uma vez a nucleacéo de novas particulas.

E importante frisar que, no caso da Mini_08, o modelo estabiliza acima dos dados experimentais e na
Mini_09 estabiliza abaixo dos dados experimentais. Isto acontece porque o conjunto de calibragdo é
composto pela reaccdo Mini_06, a qual possui um teor de surfactante de 1,9%, comparando com 0s
2,3% da Mini_08 e os 0,74% da Mini_09, e, como ja foi concluido no sub-capitulo 3.2.1., o didmetro
de particulas diminui com o aumento da quantidade de surfactante, o que confirma os resultados
obtidos.

Os resultados da espectroscopia NIR deste trabalho sdo insuficientes para admitir que se possa
controlar o didmetro das particulas de reaccdes de polimerizagdo em miniemulséo directa de estireno
sem recorrer a qualquer tipo de método de referéncia. No entanto, existem dados na literatura, tais
como Chicoma (2009) e Colman (2013), que demonstram a eficacia desta técnica de espectroscopia
no controlo da conversdo da reaccao e do diametro de particulas em reaccdes de polimerizagdo em
emulsdo e miniemulsdo. Torna-se também importante afirmar que esta técnica permite prever
fendmenos como a nucleacdo de novas particulas, podendo ser bastante Util na tomada de decisdes

relativamente a possiveis alteracdes durante o processo de polimerizacao.

3.3. Teste de estabilidade das miniemulsdes directas de estireno
3.3.1. Efeito do tempo e da frequéncia de agitacdo do dispersor mecéanico — Ultra Turrax —
na estabilidade da miniemulséao

Com o intuito de se obter uma miniemulsdo directa estavel, avaliou-se a influéncia do tempo e da

velocidade de agitacdo na etapa de dispersao, fixando a quantidade de reagentes.
As composi¢Bes e condi¢cdes dos ensaios estdo descritos na Tabela 3.6.

Os testes realizaram-se sem adicao de iniciador.
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Tabela 3.6 - Composic¢des e condigfes das miniemulsdes directas para os ensaios de estabilidade

Reagentes (g) Mini_10 Mini_11 Mini_12 Mini_13 Mini_14 Mini_15

Estireno 36,2 36,2 36,2 36,2 36,2 36,2
Hexadecano 1,4 14 14 14 14 14
Agua 155 155 155 155 155 155
SLS 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Agitacdo (rpm) 17000 12000 17000 14500 12000 14500
Tempo (min) 10 10 20 15 20 15
3.3.1.1. Anédlise de estabilidade da miniemulsao — Turbiscan

a

Relativamente a andlise realizada no Turbiscan, € necessario referir que um dos parametros
necessarios para avaliar a estabilidade de uma miniemulsao é a variagdo do retroespalhamento da
luz na amostra, o qual esta relacionado com fenomenos de migragéo das particulas, que favorecem

uma separacdo de fases (Turbiscan Lab Expert Guide).
Na Figura 3.16, encontram-se os resultados da analise efectuada no Turbiscan, onde se mostra a

variacdo do retroespalhamento no fundo da amostra.

Variagdo do retroespalhamento das amostras
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Figura 3.16 - Variacéo do retroespalhamento da luz dos ensaios realizados no Turbiscan

Neste caso, no qual se avalia o fundo da amostra, o aumento do valor da variagdo do
retroespalhamento da luz remete para a ocorréncia de separacéo de fases, ou seja, as miniemulsées
mais estaveis sao as que tém valores menores de variagcao de retroespalhamento.
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A partir do gréfico verifica-se que a miniemulsdo que possui maior estabilidade é a Mini_10, a qual foi
realizada com o maximo de velocidade de dispersdo e o minimo de tempo de dispersdo — 17000 rpm
durante 10 minutos, seguida da Mini_12 que foi realizada nas condigcbes maximas de operagao —
17000 rpm durante 20 minutos. Tal resultado permite-nos deduzir que a velocidade de disperséo
pode influenciar mais significativamente a estabilidade da miniemulsdo do que o tempo durante o qual

se dispersa.

A Mini_11, que foi realizada com as condi¢cBes minimas de operacao dos dois parametros, é a que

apresenta valores mais elevados de variacdo de retroespalhamento e, portanto, menor estabilidade.
3.3.1.2. Analise do diametro de particulas — Coulter N4 Plus

Na Figura 3.17 esta presente a evolucdo dos valores médios do diametro de particulas, durante o
tempo de leitura pelo Coulter N4 Plus, correspondentes as miniemulsdes cujas condi¢cdes estao

descritas na Tabela 3.6.
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Figura 3.17 - Evolucéo do didmetro médio de particulas para diferentes condi¢gdes de disperséo

A partir do grafico pode verificar-se que a miniemulsdo mais estavel, ou seja, a que apresenta uma
distribuicdo de didmetro de particulas com valores inferiores, é a Mini_10.

Esta miniemulsao foi dispersa nas condigbes méximas de agitacdo do teste de estabilidade — 17000
rpm — durante o minimo de tempo — 10 minutos. O resultado obtido vai de encontro ao esperado, bem
como ao conseguido no sub-capitulo 3.3.1.1., dado que, apesar de ter sido menor o tempo de
agitacdo, a forca de cisalhamento a que a miniemulsdo foi sujeita foi bastante elevada, o que

conduziu a uma maior quebra das gotas (Schork, 2008).

O ensaio da Mini_12 foi realizado nas condi¢Bes maximas do teste, ou seja, a 17000 rpm durante 20
minutos, no entanto esta miniemulsdo apresenta valores médios de didmetro superiores a Mini_10,
ainda que a dispersao tenha sido realizada durante mais tempo.
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Acrescentando ao referido, a Mini_11 é a miniemulsdo mais instavel, tal como foi concluido no teste
de dispersao de luz. Neste ensaio as condi¢des de operagédo utilizadas foram as minimas, o que se
demonstrou insuficiente na quebra das gotas, resultando numa distribuicdo de didmetro médio de

particulas com valores superiores, em compara¢do com as demais.

Na sequéncia do exposto, a partir dos resultados obtidos da analise do Coulter N4 Plus, pode
concluir-se que o parametro que mais contribui para a estabilidade dos sistemas de miniemulsédo
directa de estireno é a velocidade de disperséo, tal como ja tinha sido apontado pelos dados obtidos

na analise da variacao do retroespalhamento de luz.
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4. Conclusoes

Para cumprir os objectivos do trabalho, realizaram-se reac¢fes de polimerizacdo em miniemulsdo

inversa de acrilamida e em miniemulsao directa de estireno.

Com o intuito de obter miniemulsbes estaveis, realizou-se um teste de estabilidade variando a
velocidade e o tempo de dispersdo no Ultra Turrax, para ser aplicado nas miniemulsdes directas de
estireno. O resultado mostrou que a miniemulsdo mais estavel incidiu na que foi dispersa a 17000
rom e durante 10 minutos, sendo esses 0s parametros seguidos na preparacdo das reaccbes de
polimerizacdo em miniemulséo directa de estireno. Relativamente a polimerizagdo de acrilamida, esta
foi dispersa a 20000 rpm durante 5 minutos, segundo os parametros de disperséo obtidos no trabalho
de Colman (2013).

Para se obter uma grande quantidade de informacao sobre as variaveis de interesse nestre trabalho,
nomeadamente a conversao da reaccdo e o diametro de particulas, foi necessario realizar varias
reaccOes variando alguns parametros, tais como, a temperatura, o tipo de surfactante e o teor de
surfactante. Destas reacgOes retiram-se amostras off-line para medic6es gravimétricas, diametro de
particulas e obtencdo de espectros Raman. No interior do reactor de polimerizacéo foi imersa no meio
reaccional uma sonda NIR, a fim de se obterem on-line os espectros.

Relativamente a polimerizacdo de acrilamida verificou-se, através da gravimetria, que as reaccodes
apresentam um tempo de inducdo (provavelmente devido a entrada de oxigénio no reactor, o qual
funciona como inibidor da reaccdo), porém apds esse tempo, a conversdo subiu para valores
superiores a 60%, quer para reac¢des com o surfactante Span60, quer para as compostas por PP1.
No que refere ao didmetro de particulas, antes de estabilizar, este sofre um decaimento acentuado
gue coincide com o tempo de inducéo, no entanto, todas as reac¢des estabilizam entre 200 e 250 nm,

valores que estdo de acordo com o admitido para as miniemulsdes.

A espectroscopia Raman, através da relagdo da area da banda da ligacdo C=C ou CH, com a da
banda de C=0 ou NH,, mostrou-se uma boa ferramenta para o calculo da conversao, principalmente
para as reac¢Bes em que foi possivel observar a reducdo da banda CH, que se encontra mais
afastada das outras bandas de interesse. No entanto, esta técnica seria mais eficaz se os espectros
se obtivessem at-line - no decorrer da reacgdo - em vez de off-line, dado que, apés 24 horas, as

miniemulsdes perdem alguma da sua estabilidade.

Na polimerizagdo de estireno observou-se que a conversdo atingiu valores elevados, acima de 60%,
excepto numa das reacc¢des, a qual sofreu erros experimentais, e que essa conversao é maior com o

aumento do teor de surfactante na composi¢cdo da miniemulsao.

Relativamente ao didmetro de particulas, verificou-se que o seu valor estabilizou entre 100 e 200 nm,
sendo que a miniemulsédo com menor didmetro foi a que continha maior quantidade de surfactante na
sua composicao. Este resultado deve-se a existéncia de mais moléculas de surfactante capazes de
estabilizar a &rea da interface fase dispersa/fase continua criada pela homogeneizacdo no Ultra

Turrax e assim, a coalescéncia com as gotas de mondémero diminui, portanto o didmetro é menor.
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A espectroscopia Raman, através da relacao da area da banda da ligagdo C=C com a da banda de
CH do anel aromatico, mostrou-se novamente uma boa ferramenta para o calculo da conversao,
atingindo valores superiores aos obtidos pela gravimetria.

No que refere a espectroscopia NIR, o modelo de calibracéo elaborado para o didametro de particulas
da polimerizagdo em miniemulsdo directa de estireno mostrou-se coerente com os valores
experimentais do conjunto de validacdo, acompanhando o seu comportamento ao longo do tempo.
Apesar disso, os dados espectroscopicos de NIR que se obtiveram neste trabalho ndo séo suficientes
para afirmar que se pode utilizar esta técnica para o controlar o diametro de particulas, sem recorrer a
qualquer outro método de referéncia, como a técnica de disperséo dindmica de luz - DLS. No entanto,
existem dados na literatura que mostram a eficacia da espectroscopia NIR, ndo s6 no controlo do
didametro de particulas, como também na conversao das reaccdes de polimerizacdo em emulsédo e

miniemulsao.

Sugestbes para trabalhos futuros:

e celaborar um modelo de calibracdo e validacdo para a conversdo de reaccdes de
polimeriza¢cdo em miniemulsdo directa de estireno;

e recolher amostras de Raman in-line para garantir a estabilidade das amostras.

Experiéncia na Universidade de Sdo Paulo:

A experiéncia na USP foi, a nivel académico, muito enriquecedora e gratificante. E uma Universidade
gue dedica muitos recursos materiais e financeiros a investigacdo e que tem parcerias com empresas
e universidades de todo o mundo, para além da participacdo em inUmeras conferéncias
internacionais. Na sequéncia disso, durante a minha estadia, foram submetidos e aceites dois
resumos estendidos para dois congressos:

e 12° Congresso Brasileiro de Polimeros

Ambrogi, P. M. N., Célman, M. M. E., Serra, C. S. , Chicoma, D., Sayer, C., R., Giudici, R.;
“Monitoramento do processo de polimerizagdo em miniemulsdo de estireno com iniciador
hidrosoluvel.”, CBPol 2013, Florianépolis, Brasil, 22 a 26 de Setembro 2013;

e American Institute of Chemical Engineers Annual Meeting

Ambrogi, P. M. N., Serra, C. S. , Cdélman, M. M. E., Chicoma, D., Sayer, C., R., Giudici, R.;
“Characterization of Monomer Miniemulsion Stability.”, Aiche 2013, Sdo Francisco, CA, Estados
Unidos da América, 3 a 8 de Novembro de 2013.
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6. Anexos

6.1. Polimerizacdo de Acrilamida

6.1.1. Espectroscopia Vibracional Raman
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Figura 6.1 - Espectro Raman da reac¢do Mini_01: (a) Espectro completo; (b) Espectro evidenciando as bandas

utilizadas no calculo da converséao
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Figura 6.2 - Espectro Raman da reac¢do Mini_02: (a) Espectro completo; (b) e (c) Espectro evidenciando as
bandas utilizadas no calculo da converséo
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Figura 6.3 - Espectro Raman da reac¢ao Mini_03: (a) Espectro completo; (b) Espectro evidenciando as bandas

utilizadas no calculo da conversao
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Figura 6.4 - Espectro Raman da reac¢do Mini_04: (a) Espectro completo; (b) e (c) Espectro evidenciando as

bandas utilizadas no célculo da conversdo
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Figura 6.5 - Espectro Raman da reac¢do Mini_06: (a) Espectro completo; (b) e (c) Espectro evidenciando as
bandas utilizadas no calculo da conversao
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Figura 6.6 - Espectro Raman da reaccao Mini_07: (a) Espectro completo; (b) e (c) Espectro evidenciando as

bandas utilizadas no céalculo da conversao

63



Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

0.0100 0.0150

0.0050

0.0000

!

Inicio da reacgdo

Fim da reaccdo

ARl
N
L] T T L] L] T T T T T L] T L] L] L]
3300 3800 3400 200 3000 2800 2400 200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Mamero de Onda {cnrt)
(a)
Inicio da reaccdo
Fim da reacgo Band= C=C
1631.145
7| e
S / ! \\
I \\
/
o y \
& .’f \
{ \
o ! 1!
# / \
/ \
g. ||'I \
/ \
/ \
g Y
& i \
=] .}‘l -\_\{/
g /
g A e
L
= M—
173000 172000 1710.00 A700.00 1850.00 1880.00 1870.00 182000 185000 184000 1830.00 1820.00

Namero de Onda (cmrt)

(b}

64



Initensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

0.00300

000100

Inicio da reaccdo

Banda CH anal aromatics
Fim da reaccéo

3009458

T T T T T T T T
304000 300000 302000 w10.00 3000.00 Z500.00 288000 2870.00 288000

Mimero de Onda (cnr)
(c)

Figura 6.7 - Espectro Raman da reac¢do Mini_08: (a) Espectro completo; (b) e (c) Espectro evidenciando as
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Figura 6.8 - Espectro Raman da reac¢do Mini_09: (a) Espectro completo; (b) e (c) Espectro evidenciando as
bandas utilizadas no célculo da converséo
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