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RESUMO

A acrilamida é um monémero solido, hidrossollvel, precursor da
poliacrilamida com diferentes aplica¢bes, todavia existem poucos
estudos em sistemas bifasicos das reacdes da acrilamida. O objetivo
deste trabalho consiste em monitorar reac6es de homopolimerizacdo de
acrilamida em miniemulsdo inversa utilizando as técnicas de
espectroscopia infravermelho proximo (NIR) e Raman. Acompanhando
variaveis de processo, tais como: concentracdo de monémero, conversao
e diametro de particulas. Foram realizadas rea¢des de polimerizagdo de
acrilamida em miniemulsdo inversa nas temperaturas 55 °C, 60 °C, 63
°C e 65 °C usando iniciadores hidrossolGvel, KPS, ou organossoltvel ,
AIBN, e dois tipos de surfactantes (PGPR e Span 60) com e sem
insaturacdes. A coleta em linha de espectros NIR com o auxilio de uma
sonda imersa no meio reacional foi realizada. Paralelamente foram
retiradas amostras para o calculo da conversdo gravimétrica, para analise
offline utilizando a técnica de espectroscopia Raman, e didmetro de
particulas (DLS). Para obtencdo dos resultados da espectroscopia
Raman foi utilizada a area do pico da dupla ligacdo do mondmero e o
grupo metil, relacionando com a area de um grupo funcional (carbonila
ou amida) para o calculo da conversdo. Para a espectroscopia NIR foi
utilizado o método PLS para elaborar o modelo de calibragdo usando a
concentracdo de monémero e diametro de particulas como referéncia.
Para isto, foi utilizado o pacote computacional OPUS, préprio do
equipamento, por meio da ferramenta QUANT. Os resultados
experimentais mostraram altas velocidades de reacdo com iniciador
organo- e hidrossolivel, acentuada reducdo do didmetro médio das
particulas com iniciador KPS nas reacles realizadas. A espectroscopia
Raman se mostrou apropriada para a obtencdo de dados de conversédo
das reacOes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo inversa
usando iniciador hidrossolivel (KPS) e ambos os surfactantes a partir
dos espectros coletados durante as reacGes. Como melhores resultados
apresentados na escolha do pré-tratamento para a elaboracdo do modelo
de calibragdo multivariada NIR, utilizando o método PLS foram, a
segunda derivada com 25 pontos de alisamento e a primeira derivada
com 17 pontos de alisamento mais vetor normalizacdo, para a
concentracdo de mondmero e diametros de particulas respectivamente.
A validagdo do modelo de calibragdo mostrou previsdo de variagdes ao
longo do processo para 0 monitoramento por espectroscopia NIR da
concentracdo de mondmero, conversdo e diametro médio de particulas
durante polimerizagdes de acrilamida em miniemulsdo inversa, usando



diferentes concentragdes e tipos de iniciador, KPS e AIBN, e realizadas
a distintas temperaturas, concordando razoavelmente com os dados
experimentais. A espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) apresentou picos caracteristicos da poli(acrilamida), bem
como a banda caracteristica do surfactante com dupla ligacdo. A
microscopia de transmissdo eletrénica (MET) mostrou ampla
distribuicdo de tamanhos de particulas. Foi verificado que as técnicas de
espectroscopia NIR e Raman conseguem prever variagdes durante o
processo, sendo uma ferramenta interessante para uso em meio
industrial, possibilitando réapidas tomadas de decisdes sob alguns
disturbios operacionais.

Palavras chaves: acrilamida, polimerizacdo, miniemulsdo inversa,
monitoramento em linha, espectroscopia, NIR, Raman.



ABSTRACT

Acrylamide monomer is a solid, water-soluble precursor of
polyacrylamide with various applications, however there are few studies
of the reactions in biphasic systems of acrylamide.

The objective of this work is to monitoring polymerization of
acrylamide in inverse miniemulsion reactions using the techniques of
near-infrared spectroscopy (NIR) and Raman spectroscopy. Following
the process variables such as monomer concentration, conversion and
particle diameter. The reactions were performed in inverse
miniemulsion polymerization of acrylamide in temperature 55 ° C, 60 °
C, 63 ° C and 65 ° C using initiators water - soluble (dispersed phase)
type, KPS, or oil - soluble (continuous phase), AIBN, and two types of
surfactants (PGPR and SPAN 60) with and without unsaturations along
the chain. The in line collection of NIR spectra using an immersion
probe (transflectance mode) into the reaction medium. Simultaneously
samples were taken for calculation of the conversion gravimetric for
offline analysis using Raman spectroscopy and particle diameter (DLS).
To obtain the results of the Raman spectroscopy of the peak area of the
double bond and metyl group of the monomer was used, related to of a
functional group (carbonyl or amide) for calculation of conversion. For the
NIR spectroscopy the PLS was used to develop the calibration model
using the monomer concentration and particle diameter as a reference.
For this, we used the computer software OPUS integrated with QUANT
tool. The results show high rates of reaction with the water-soluble and
organo-soluble initiators, pronounced reduction of the average diameter
particles with KPS, reactions carried out in. Raman spectroscopy was
shown appropriate for obtaining data conversion reactions of
miniemulsion polymerization of acrylamide using water soluble initiator
(KPS), both of the surfactants from the spectra collected during the
reaction. As shown good results the choice of pretreatment for
developing the NIR calibration model using the PLS method was the
second derivative with 25 point-smoothing filter and the first derivative
with 17 point-smoothing filter for the monomer concentration and
particle diameters respectively.

The validation of the model calibration prediction showed variations
during the process for NIR spectroscopy for monitoring the
concentration of monomer conversion and average particle diameter
during inverse miniemulsion polymerization of acrylamide, using
different types and concentrations of initiator KPS and AIBN, and
carried to different temperatures and agreement reasonably with the



experimental data. The spectroscopy, Fourier Transform Infrared (FTIR)
showed characteristic peaks of poly (acrylamide) as well as the
characteristic band of the double bond surfactant. The Transmission
Electron Microscopy (TEM) showed polydisperse particles. It was
found that the techniques of Raman and NIR spectroscopy unable to
predict variations in the process, being an interesting tool for use in the
industrial environment enabling rapid decision making under some
operational disturbances.

Keywords: Inverse Miniemulsion, Acrylamide, Polymerization, Online
Monitoring, Spectroscopy, NIR, Raman.
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1- INTRODUCAO

“O importante é ndo parar de questionar. A curiosidade tem sua
propria razdo de existir.” — Albert Einstein

Polimeros hidrofilicos apresentam numerosas aplicacdes que
representam um mercado que movimenta aproximadamente um bilhdo
de ddlares a cada ano (QI et al., 2009). A poliacrilamida se encontra
entre 0s polimeros hidrossollveis e possui uma grande variedade de
aplicacGes industriais, dentre estas cita-se: floculantes, adesivos, agente
de controle de viscosidades para extracdo de petroleo, produtos
quimicos para a industria de papel, processos de mineracdo (Ullman's
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 2000, p. 260). Quando por
exemplo o polimero é utilizado como floculante no tratamento de agua
residual, o desempenho do polimero é uma fungdo da composi¢éo
quimica e da estrutura quimica do mesmo (CAPEK, 2010).

Para a producdo deste tipo de polimeros sdo utilizadas técnicas
como polimerizagdo em solugdo (PABON et al., 1999; LIN, 2001; KIM
E HAMIELEC, 1984; KURENKOV, 1991), polimerizacdo em emulséo
inversa (PABON et al., 1999, BARAJAS-HERNANDEZ et al., 1997,
KURENKOV e MYAGCHENKOV 1991; BENDA, 1997; BARARI,
2011), polimerizacdo em microsuspensdo inversa (HUNKELER, 1991,
HERNANDEZ-BARAJAS; HUNKELER, 1995) e polimerizacio em
microemulsdo inversa (BARTON; STILLHAMMEROVA, 1996;
BARTON, 1996). No entanto, na literatura ainda sdo poucos os estudos
em relagdo a polimerizagdo em miniemulsdo inversa (dgua em 06leo)
(CAPEK, 2010).

A polimerizagdo em miniemulsdo, principalmente em
miniemulsdo direta (6leo em agua), vem sendo estudada ha alguns anos.
A compartimentalizacdo dos radicais nas  gotas/particulas
submicrométricas confere algumas vantagens em relacdo as
polimerizages em solugdo e massa, tais como: maior velocidade de
reacdo e uma distribuicdo mais ampla das massas molares; o produto
resultante é um latex e existem menores problemas de mondmero
residual devido as altas taxas de conversdo. Adicionalmente, devido ao
mecanismo de nucleacdo das gotas, ndo ha dependéncia da cinética de
polimerizacdo em relacdo ao transporte de mondmero através da fase
continua quando um iniciador sollvel na fase dispersa (gotas) €
aplicado, o que pode ser um fator limitante em sistemas como a
polimerizacdo em emulsdo (CAPEK, 2010). Esta técnica permite a
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aplicacdo tanto de iniciadores organo- quanto hidrossollvel, inciadores
de superficie ativa, radiacéo e luz ultravioleta (MITTAL, 2011) pelo fato
das gotas atuarem como locus de polimerizagdo. Assim, elas atuam
como nanoreatores para a polimerizagdo. Para isto, a estabilidade das
nanogotas monoméricas deve ser garantida. Para tanto, um surfactante
retarda a coalescéncia das gotas e um co-estabilizador minimiza um
mecanismo de degradacéo difusional, também conhecido como Ostwald
Rippening, devido ao equilibrio osmético dentro das gotas.

A polimerizagdo em miniemulsdo inversa € composta por um
mondmero polar, 4gua e um co-estabilizador, também chamado de
lip6fobo, os quais compdem a fase dispersa ou gotas e a fase continua
apolar que contém o surfactante, geralmente ndo i6nico, onde as gotas
sdo dispersas (LANDFESTER, 2000).

A polimerizagdo da acrilamida possui caracteristicas como
elevada relagdo entre as constantes de propagacdo e de terminacdo,
resultando em polimeros com altas massas molares, elevada
viscosidade, elevada taxa de liberagéo de calor de reacdo, conduzindo a
problemas de mistura e transferéncia de calor quando operada em escala
industrial (LOVELL et al., 1997). Com o intuito de obter um produto
para determinada aplicacéo, se faz necessario caracterizar 0 mesmo para
garantir a sua qualidade e aceitabilidade. Entretanto, na maioria dos
casos, as andlises envolvidas sdo realizadas somente no final da
producdo, sem a possibilidade de controle das propriedades do polimero
durante o processo. O controle das propriedades do polimero durante a
reacdo € relevante para eliminar ou reduzir variagcbes na qualidade do
produto ou outros tipos de falhas durante o processo, tornando
importante o desenvolvimento de instrumentos capazes de distinguir
alguma variabilidade. H4 mais de 30 anos existem grandes progressos
no desenvolvimento de fibras dticas, as quais colocam as técnicas
espectroscopicas no infravermelho proximo (NIR) e Raman em posicdo
de destaque para monitorar processos (WOLFBEIS; WEIDGNAS,
2004). Além disso, estas técnicas tém como vantagens a facilidade de
manuseio, medicBes rapidas e, a possibilidade de monitoramento
simultaneo de diferentes propriedades poliméricas (REIS et al., 2004),
além de diferentes processos, no caso da espectroscopia NIR com
sistema multiplexador. Neste sentido, a area de monitoramento por
técnicas espectroscdpicas é impulsionada pela necessidade de melhorar
a tecnologia existente para reduzir custos e aumentar a seguranga de
processos, manter ou melhorar a qualidade do produto, reduzir a
guantidade de compostos organicos volateis residuais, ja que a andlise
convencional é demorada e ndo é facilmente adaptada para medi¢des em
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tempo real (BAUER et al., 2000). A espectroscopia Raman tem como
vantagem um forte espalhamento para bandas vinilicas e fraca para a
agua (LASERNA apud REIS et al., 2005). A regido NIR compreende a
regido visivel de 12500 cm™ a 4000 cm™, contém principalmente
sobretons e bandas de combinacdo (PATNAIK; PRADYOT, 2004). A
técnica de Raman fornece informacdes qualitativas sobre uma grande
variedade de compostos quimicos, por outro lado esta técnica se mostra
favoravel para sistemas heterogéneos aquosos devido a fraca intensidade
da agua no espectro Raman (BAUER et al., 2000). Adicionalmente o
desenvolvimento destes equipamentos para a utilizacdo, no
monitoramento de processos requer a elaboracdo de modelos de
calibracdo para relacionar os espectros com as propriedades de interesse
(REIS et al., 2005) como, por exemplo, a concentragdo do mondémero,
conversao global, didmetros de gotas no comeco da reacéo e particulas
ao longo da reagéo.

Ambas as técnicas oferecem a facilidade de manuseio da amostra.
No caso da espectroscopia NIR, a aquisicdo de informages fisicas e
guimicas € rapida (CHICOMA et al., 2010).

1.1 OBJETIVOS GERAIS

Este trabalho tem como objetivo avaliar o monitoramento de
variaveis de interesse, tais como concentracdo de mondmero, conversao,
didmetro de particulas, durante reacfes de polimerizagdo de acrilamida
em miniemulsdo inversa utilizando as técnicas de espectroscopia no
Infravermelho Préximo (NIR) e espectroscopia Raman.

1.1.1 Objetivos Especificos

Para atingir o objetivo do trabalho, foram propostos os seguintes
objetivos especificos:

V... investigagdo das condicdes experimentais e formulagdo
adequadas, compreendendo o ajuste de varidveis, como:
velocidade de rotacdo do dispersor para obtencdo de goticulas
gue se enquadrem na faixa da técnica de miniemulsao (50 — 500
nm), quantidade e tipo de surfactante, e quantidade de co-
estabilizador;

V... realizacdo de reacBes de polimerizacdo de acrilamida em
miniemulsdo inversa avaliando o efeito da temperatura do meio
reacional e do tipo e concentracdo de iniciador. Durante estas



reacOes serdo coletados espectros de espectroscopia NIR em linha
e amostras para analise offline, espectros Raman, gravimetria,
difracdo dinamica de luz. Estes dois Gltimos serdo utilizados
como dados de referéncia para a elaboracdo dos modelos de
calibragdo multivariada NIR;

v’ .....analise dos espectros Raman e célculo da conversdo usando as
areas das bandas de interesse sem a utilizacdo de modelo de
calibracdo e sem a necessidade de dados de referéncias;

v .....elaboragéo e validagio dos modelos de calibragdo multivariados
utilizando a metodologia por minimos quadrados parciais (PLS)
para relacionar a variacdo dos espectros, adquiridos através da
sonda de imersdo NIR no reator, com os dados de referéncia
(concentracdo de mondmero utilizando dados gravimétricos),
assim como os diametros de particulas medidos pela técnica de
difracdo dinamica de luz. (Modelo Multivariado).

E importante destacar que a parte experimental usando as
espectroscopias NIR e Raman, foi realizada no Laboratério de
Simulagéo e Controle de Processos da Universidade de Sao Paulo.

Para uma melhor compreensdo, este trabalho foi organizado em
seis capitulos. O Capitulo 1 compreende uma breve Introducdo. No
Capitulo 2 se encontra a Revisdo Bibliografica, a qual apresenta os
fundamentos teoricos para a realizagdo do trabalho e o estado da arte do
assunto. O Capitulo 3 apresenta Material e Métodos utilizados no
processo de polimerizagdo, assim como a descricdo das metodologias
utilizadas para o tratamento dos espectros em cada técnica
espectroscopica, Raman e NIR. No Capitulo 4 sdo apresentados 0s
Resultados obtidos, tanto para a polimerizacdo da acrilamida, como para
as espectroscopias offline via Raman e online por meio do uso da sonda
NIR. E, por ultimo, no Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes do
trabalho.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

“Uma vez que ndo podemos ser universais e saber tudo quanto se pode acerca
de tudo, é preciso saber-se um pouco de tudo, pois é muito melhor saber-se
alguma coisa de tudo do que saber-se tudo apenas de uma coisa.” Blaise
Pascal.

2.1 POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

A polimerizacdo em miniemulsdo é uma técnica que utiliza
nanogotas como provaveis “locus da polimerizagdo”. Para a formacdo
destas nanogotas monomeéricas o sistema, que é composto por uma fase
aquosa e uma fase monomérica, sofre acdo de uma forca de
cisalhamento produzindo goticulas relativamente estaveis numa faixa de
tamanhos de 50 — 500 nm. O mecanismo envolvido no rompimento das
gotas depende fortemente do tipo de dispositivo de homogeneizacdo
utilizado: entre os principais se encontram o sonificador (Ultra-som),
estator - rotor (Ultra Turrax, Omni Mixer), e homogeneizadores de alta
pressdo (Microfluidizador, Manton Gaulin) (ALDUCIN et al., 2002).

O processo € realizado na presenca de um surfactante para
minimizar a coalescéncia entre as gotas e de um co-estabilizador para
minimizar o mecanismo de degradacdo difusional (Ostwald ripening),
através do qual as gotas menores e termodinamicamente instiveis se
difundem para as gotas maiores até alcancar o equilibrio (HIGUCHI e
MISRA, 1962).

Neste tipo de polimerizagdo podem ser utilizados diferentes tipos
de iniciadores, pois, como a reacdo acontece nas gotas submicrométricas
com elevada area superficial total, estes podem ser solGveis tanto na fase
dispersa como na fase continua.

Adicionalmente, a polimerizacdo das proprias gotas de
mondmero permite a incorporacdo dos mais diversos compostos, como
por exemplo, diéxido de titanio (ERDEM et al., 2000); nanoparticulas
de fosfato de aluminio (DA COSTA, 2010); magnetita (LANDFESTER;
RAMIREZ, 2003; NUNES et al., 2006); polimero reciclado (CLAUDIA
SAYER 2009, “Processo de reciclagem de poliestireno via
polimerizacdo em miniemulsdo”); farmacos (RAJOT et al.,, 2003;
BERNARDY et al., 2010; STEINMACHER et al., 2010; LEIMANN et
al., 2010; PERES, 2012) nas nanoparticulas poliméricas produzidas via
miniemulsdo direta (oleo/dgua). Alguns trabalhos recentes também
abordam a encapsulacdo de nanoparticulas de niquel via polimerizacdo
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em miniemulsédo inversa (Romio et al., 2013), e nanoparticulas de prata
(CRESPY et al., 2007).

A polimerizacdo em miniemulsdo direta vem sendo estudada ha
varios anos utilizando agua como fase continua, além de um surfactante
dissolvido na mesma fase, um mondémero e um co-estabilizador
hidrofébico como fase dispersa (onde acontece a nucleagdo das gotas).
Para a formacdo das nanogotas é wusado um dispositivo de
homogeineizacdo. Na miniemulsdo inversa as fases continua e dispersa
sdo invertidas, isto é, as gotas sdo formadas por agua, mondémero
hidrossolivel e co-estabilizador lipofébico, sendo a fase continua
composta por uma fase oleosa contendo o surfactante ndo idnico.
(LANDFESTER; WILLERT; ANTONIETTI, 2000; QI et al., 2009).

Segundo Capek (2010), existe uma lacuna de conhecimento em
relacdo & cinética das reaces de polimerizacdo em miniemulsdo inversa,
destacando a importancia de estudos mais aprofundados.

Na Figura 2.1 é representado o processo de nucleacdo das gotas
na polimerizacdo em miniemulsdo inversa utilizando um iniciador
organossoltvel ou um iniciador hidrossoltvel.

Figura 2.1 - Processo de nucleagéo das gotas de miniemulséo inversa.
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2.1.1 Mecanismos envolvidos - Degradacdo de Ostwald e
Coalescéncia — Tipo de Co-estabilizador e Surfactante

Tanto na miniemulsdo direta como na miniemulsdo inversa os
mecanismos envolvidos sdo os mesmos (LANDFESTER; WILLERT;
ANTONIETTI, 2000). A taxa de degradagdo difusional (Ostwald
ripening), que envolve a difusdo dos compostos presentes nas gotas
menores para as maiores (Figura 2.2), depende da polidispersidade e da
solubilidade da fase dispersa na fase continua e pode ser retardada
através da adicdo de um co-estabilizador. A baixa solubilidade do co-
estabilizador ndo permite que este se difunda para a fase continua. A
migragcdo do monémero das gotas pequenas para as maiores acarretara
no aumento na concentragdo de co-estabilizador nas gotas menores e
também da energia livre. Desta forma, o uso de co-estabilizadores ira
retardar e minimizar a degradacao difusional, ajudando, assim, a manter
estaveis as gotas pequenas durante a polimerizacao.

Figura 2.2 - Mecanismos de degradacdo na polimerizacdo em miniemulséo

(COLMAN, 2008). O
O3 cO— )
o
oCo>O / Coalescéncia O Q
© o+(+o

Degradagdo Difusional

Segundo Schork et al. (2005), os co-estabilizadores tém que
apresentar as seguintes propriedades: elevada solubilidade no
mondmero, baixa solubilidade na fase continua (adgua) e baixa massa
molar, isto para miniemulsbes diretas. Entretanto, as mesmas
caracteristicas devem ser apresentadas pelos co-estabilizadores
utilizados para mondmeros polares (miniemulsées inversas), onde o co-
estabilizdor, necessariamente, deve apresentar baixa solubilidade na fase
continua apolar, ou seja, deve ter a caracteristica de lip6fobo
(LANDFESTER; WILLERT; ANTONIETTI, 2000; CAPEK, 2010). Os
co-estabilizadores mais utilizados em reacfes de polimerizacdo em
miniemulsdo inversa sdo: cloreto de sodio (NaCl) (LANDFESTER;
WILLERT; ANTONIETTI, 2000; WILLERT; LANDFESTER, 2002;
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CRESPY et. al., 2007; OLIVEIRA et al., 2011; UTAMA; STENZEL,;
ZETTERLUND, 2013); sulfato de sodio (Na,SO,) (ROTUREAU et al.,
2008, QI et al., 2009); sulfato de magnésio (MgSQ,4) (QI et al., 2007);
nitrato de sédio (NaNOs;), nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(NOs),6H,0), nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3),6H,0),
nitrato de litio (LiNO3), cloreto de litio (LiCl) (ROMIO, 2011). Além da
difusdo molecular da fase dispersa também pode ocorrer uma
desestabilizacdo da emulsdo por processos de colisdo e coalescéncia.
Este mecanismo ocorre quando duas ou mais gotas se encontram
préximas o suficiente para permitir um contato entre elas e, assim,
tendem a se juntar formando uma gota maior. Para retardar a
coalescéncia das gotas adiciona-se um surfactante apropriado.

Os surfactantes podem ser i6nicos (cationicos e aniénicos) e ndo
ibnicos (estéricos) para a estabilizagdo das miniemulsdes diretas. Para a
dispersdo de mondmeros polares em solventes apolares sdo requeridos
surfactantes ndo iénicos com um baixo valor do Balanco Hidrofilico
Lipofilico (HLB) (QI et al., 2009). Portanto, como na miniemulsao
inversa sdo utilizados surfactantes estéricos, 0 comportamento cinético
pode ser diferente do que quando estabilizado ionicamente na
miniemulsdo direta. Landfester, Willert e Antonietti (2000) utilizaram
sistemas como octadecil monodecil éter (C1oEg), dioctil-sulfosuccinato
de sodio (AOT) e copolimeros de blocos ndo iénicos, como poli
(etileno-co-butileno)-b-6xido de polietileno (M,,=6600 g/mol; EO= 44
%) (KLE3729) e Span 80. Este ultimo também foi reportado nos
trabalhos de Ouyang et al. (2011) e Oliveira et al. (2011). Outro
surfactante de cadeia longa utilizado na sintese de polianilina foi o poli
(etileno-co-butileno)-b-6xido de polietileno (M,, (bloco E-B)=3700
g/mol; M, (bloco EQ)=3600 g/mol; EO=49 % P(B/E-b-EQO) (MARIE et
al., 2003).

Em outros trabalhos envolvendo polimerizagcdo em miniemulsdo
inversa foram utilizados Sorbitan monooctadecanoate (Span 60)
(BLAGODATSKIKH, 2006); copolimero de blocos nédo iénico B246SF
(UNIQEMA) (Ql et al., 2009; OUYANG et al., 2011). Outro surfactante
utilizado por Willert e Landfester (2002) para produzir copolimeros
anfifilicos foi um copolimero de blocos TEGO EBE 45 que consiste em
um bloco de poliestireno e outro de 6xido de polietileno. No trabalho de
Capek (2003) foram reportados os surfactantes ndo i6nicos Slovasol
2430 (alquil poli-oxietileno éter:  CyH490(CH,CH,0)2CH,CH3),
Slovasol 2520 (025H510(CHzCHzO)zoCHzCH;;), Slovanik 1070/7
(copolimero de oxi etileno / 6xido de propileno) e Sloviol P88-08 (poli
(acetato de vinila)).
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2.1.2 Preparo da Miniemulséo - Tipos de dispersores

As miniemulsées podem ser obtidas por meio de diferentes
métodos. Nos primeiros trabalhos publicados, o agitador mecanico foi
utilizado (UGELSTAD; EL-AASSER; VANDERHOFF, 1973).
Atualmente, estdo disponiveis comercialmente diferentes equipamentos
para a emulsificacdo. Os mais importantes sdo sistemas como ultra-som,
do tipo rotor-estator e homogeneizadores de alta pressdo. Nestes tltimos
a dispersdo é realizada através da utilizacdo de uma bomba que forca o
meio através de uma abertura estreita em alta velocidade. O ultra-som,
por sua vez, produz ondas ultra-sbnicas que quebram as gotas por
cavitagdo. O mesmo geralmente é utilizado para pequenos volumes
devido ao reduzido campo de atuagdo das ondas ultra-sbénicas. A Figura
2.3 mostra um esquema do dispersor tipo estator-rotor (Ultra Turrax).

Figura 2.3 - Esquema do processo de homogeneizagéo para a formagéo de uma
miniemulsdo quando utilizado o equipamento Ultra Turrax.

Abismail et al. (1999) avaliaram o efeito do tipo de dispersor,
rotor-estator (Ultra Turrax) e ultra-som (Misonic Sonicator), no preparo
de miniemulsdes e observaram a formacdo de miniemulsfes mais
estaveis com o ultra-som.

O trabalho realizado por Ouzineb et al. (2006) relata uma
comparagdo da homogeneizacdo de miniemulsdes com misturadores
estaticos, rotor-estator e ultra-som. Os autores observaram o decréscimo
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dos diametros médios das gotas com o aumento do tempo de disperséo
para todos os dispersores e relataram a importancia da formulagio
(surfactante e co-estabilizador) para a estabilizacdo do sistema. Dentre
0s sistemas de dispersdo avaliados, o ultra-som resultou nos menores
didmetros meédios das gotas, em torno de 200 nm, em um tempo
significativamente mais curto (1 minuto), enquanto os misturadores
estaticos resultaram em diametros médios préximos dos obtidos com o
sistema rotor-estator, em torno de 400 nm em 100 minutos.

Em miniemulsdes monomeéricas diretas (6leo em agua) o
tamanho médio das gotas é determinado pela massa especifica do
mondmero, massa especifica da fase aquosa, solubilidade do monémero,
guantidade e tipo de surfactante e quantidade e tipo de co-estabilizador e
pela quantidade de energia aplicada na dispersdo (FONTENOT et al.,
1993).

De acordo com Landfester et al. (1999) o processo de
homogeneizacdo pelo ultra-som deve ser precedido pela agitagdo
magnética ou mecanica para alcancar tamanhos da gota
aproximadamente dez vezes maiores que o tamanho final das gotas apos
o0 ultrasonicagdo. Durante a ultrasonicagdo, a diminuicdo dos tamanhos
das gotas é constante até ser alcancado um tamanho de equilibrio. No
inicio da homogeneizacgdo, a polidispersidade das gotas ainda é elevada,
mas, por processos constantes de fusao e fissdo, ocorre a diminuicéo da
polidispersidade. A miniemulsdo alcanca, entdo, um estado pseudo-
estacionario. Entretanto, alguns trabalhos reportaram que o0 aumento no
tempo de dispersdo pode resultar na redugéo do didmetro de particulas e
no aumento da area superficial total das gotas e, consequentemente, na
insuficiéncia da quantidade de surfactante para recobrir as gotas
(COLMAN, 2008, DA COSTA, 2010; HUANG et al., 2006).

Por Gltimo pode-se mencionar o trabalho de Do Amaral (2003),
0 qual verificou a possibilidade de preparo de miniemulsGes diretas com
elevado teor de fase orgénica e boa estabilidade através da utilizagéo do
homogeneizador Manton-Gaulin. Este homogeneizador é vantajoso do
ponto de vista industrial, pois possibilita a ampliagdo de escala do
processo produtivo.

Deve-se ressaltar a possibilidade de utilizacdo de todos estes
tipos de homogeneizadores no preparo de miniemulsées inversas. Porém
a maioria dos trabalhos encontrados na literatura faz uso,
principalmente, do ultra-som, Landfester, Willert e Antonietti (2000);
Qi et al. (2009), Luo et al. (2009), Xu et al. (2004), Marie et al. (2003),
Romio et al. (2013). Capek (2003) usou o dispersor tipo estator-rotor
(Ultra Turrax) para preparo da minimeulsdo inversa para
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copolimerizacdo e terpolimerizagdo da acrilamida, N-metileno bis
acrilamida e acido metacrilico. Este sistema obteve um didmetro inicial
igual a 190 nm, aumentando continuamente até 283 nm e, apds 6 horas,
foi observado uma separacdo de fase (aparecimento da fase agua no
fundo).

2.1.3 Iniciadores

Na polimerizagdo em miniemulsdo podem ser utilizados
diferentes tipos de iniciadores, pois como a reagdo acontece nas gotas
submicrométricas com elevada area superficial total, estes podem ser
soluveis tanto na fase continua como na fase dispersa. Na polimerizagdo
de miniemulsdo direta, os iniciadores organossollveis podem ajudar a
minimizar o mecanismo da degradacdo de Ostwald e a nucleacdo de
particulas por outros mecanismos, além da nucleacdo das gotas
(COLMAN et al., 2008). Na miniemulsdo inversa, os iniciadores
sollveis na fase aquosa (dispersa) podem minimizar a nucleacdo
homogénea e o uso de iniciadores organossollveis pode aumentar a
ocorréncia desta (CAPEK, 2010).

Os mecanismos basicos que acontecem para dar inicio ao
processo de polimerizagdo de miniemulsdo inversa foram relatados por
Capek (2010):

- geracdo dos radicais livres em ambas as fases, continua ou
dispersa, dependendo do tipo de iniciador utilizado;

- entrada de radicais nas gotas quando utilizado iniciador
organossollvel,

- propagacdo dos macroradicais dentro das particulas, podendo
ocorrer reacOes de transferéncia de cadeia e de terminag&o;

- dessorcéo dos radicais livres das particulas.

Na Figura 2.4 sdo representados 0S provaveis mecanismos
guando utilizado o iniciador organossoltvel AIBN. O mesmo autor
descreveu este fato em duas etapas. A primeira etapa consiste na
decomposicdo do iniciador AIBN na fase continua e propagacdo com
moléculas de mondmero sollveis na fase continua formando
oligoradicais hidrofilicos ou anfifilicos. A segunda etapa compreende a
entrada destes oligoradicais nas gotas de mondmero dando inicio a
polimerizagdo (nucleagdo da gota). Os radicais poliméricos dentro das
gotas podem continuar propagando, terminar com outro radical ou
serem transferidos para uma molécula de monémero formando radicais
menores que, por sua vez, podem sair das particulas. Quando utilizado
iniciador hidrossoltvel, no caso o persulfato de potassio (KPS), a



42

polimerizacdo inicia dentro da gota por meio da decomposi¢do do
iniciador (Figura 2.5). O efeito gaiola ou a saida do radical primério
pode desfavorecer o comego da reagdo de polimerizagdo. Além disso,
trabalhos experimentais (CAPEK, 2010) indicam que houve pouca
influéncia do efeito gaiola em polimerizacdes de acrilamida com
peroxido de amdnio (APS) com tamanho de gota de 100 nm ou acima
deste. A forte repulsdo eletrostatica do SO, pode ser responsavel pela
sobrevivéncia destes radicais dentro das particulas e o acumulo de
radicais individuais pode conduzir ao aumento na taxa de polimerizacéo.
Por dltimo, a frequéncia de entrada de radicais ou saida pode ser maior
em particulas com pequeno tamanho, podendo afetar as taxas de
polimerizacéo.

Figura 2.4 - Provéaveis mecanismos na miniemulsdo inversa usando AIBN como
iniciador organossolavel (------ ) camada hipotética formada pelo surfactante.
Fonte: Adaptado de Capek (2010).
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Figura 2.5 - Provaveis mecanismos na miniemulséo inversa usando KPS como
iniciador hidrossoltvel (------ ) camada hipotética formada pelo surfactante.
Fonte: Adaptado de Capek (2010).
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Landfester, Willert e Antonietti (2000) utilizaram dois tipos de
iniciadores e verificaram que independentemente do tipo de iniciador, o
aumento na quantidade de surfactante particulas menores foram
formadas. Entretanto obtiveram menores didmetros quando foi utilizado
o iniciador organossdluvel 2,2’-azo-bis-isobutironitrila (AIBN) do que o
azo-iniciador poli(etilene glicol) (PEGA200) solivel na fase
monomérica na polimerizacdo do metacrilato de hidroxietila para a
producdo de particulas PHEMA. No mesmo trabalho utilizaram o AIBN
para a producdo de particulas de poliacrilamida, assim como na
polimerizacéo do acido acrilico.

Qi, Jones e Schork (2007) estudaram a polimerizacdo da
acrilamida utilizando agente RAFT ( da siglas em inglés Reversible
Addition-Fragmentation chain Transfer), testando dois tipos de
iniciadores, o AIBN soltvel no ciclohexano (fase continua), e o 4,40-
azobis(4- acido cianovalérico), ABCP, soluvel na fase dispersa (gotas).
Ambas as reacdes obtiveram boa estabilidade coloidal, porém a massa
molar do polimero com AIBN foi maior que com o ABCP. Baade e
Reichert (1984) observaram que o AIBN néo afetou a velocidade de
polimerizacdo da acrilamida dentro da faixa de concentracdo estudada.
Estes autores sugeriram a ocorréncia de reacfes de transferéncia de
cadeia de impurezas no mondmero ou iniciador, e as caracteristicas
especificas do processo de iniciacdo. Relataram que a decomposicdo do
iniciador organosséluvel pode se dar na fase continua, neste caso o
tolueno, ou na interface (tolueno/gota). No primeiro caso, os radicais
podem reagir com o mondmero dissolvido na fase continua e, no
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segundo caso, os radicais podem se difundir para dentro da gota. assim,
a concentracdo dos radicais dentro da gota € inferior em comparacéao
quando sao usados iniciadores sollveis na fase aquosa (gota). Portanto,
0s iniciadores organossollveis podem conduzir ao aumento no peso
molecular do polimero.

Capek (2003b) utilizou o persulfato de aménio (APS) nas reacdes
de polimerizagdo e copolimerizagcdo da acrilamida, n- metileno bis
acrilamida e o acido metacrilico resultando em reacBes muito rapidas.
Além disso, foi observado um forte decréscimo na taxa de
polimerizacdo quando adicionado o &cido metacrilico. Provavelmente a
maior solubilidade do acido metacrilico na fase continua, conduziu a
uma maior saida de radicais, assim como o aumento da terminagéo bi-
radicalar.

Kobitskaya (2008) verificou baixas conversbes e pouca
estabilidade quando utilizadas baixas concentracbes de AIBN nas
reacOes de polimerizacdo da acrilamida em miniemulsdo inversa a 60
°C, mesmo aumentando a quantidade de surfactante (Span 60). Uma vez
aumentada a concentracdo de AIBN foram observado baixas conversdes
no comeco até aproximadamente 100 minutos e, em seguida um abrupto
aumento da convers&o.

Gromov, Osmanov e Glazcova (1988) observaram uma
autoaceleracdo apds um estagio lento da reacdo de acrilamida em
polimerizacdo em emulsdo com iniciador AIBN. Estes autores
afirmaram que este comportamento segue a mesma tendéncia em
reacbes com alta concentracdo de acrilamida (7,45 mol/L). Os autores
explicaram estas caracteristicas pela redistribuicdo dos componentes da
reacdo entre as fases, observada experimentalmente pela difuséo parcial
do AIBN da fase continua (heptano) para a fase aquosa. Este efeito
manifesta-se consideravelmente na presenca de uma grande quantidade
de acrilamida.

Segundo Capek (2010), a diferenca entre as taxas de
polimerizacdo dos iniciadores persulfato de aménio (APS) e AIBN
também podem ser explicadas pelas suas constantes de decomposicédo
(kq) e da taxa de terminag&o dos radicais de iniciador na fase continua.

2.1.4 Determinacdo da conversao

A Tabela 2.1 apresenta trabalhos encontrados na literatura com os
respectivos métodos usados para a obtencdo da conversao gravimétrica.



Tabela 2.1 - Determinacdo do método de separa¢éo do polimero

Método Mondmero Processo de Referéncia
polimerizacdo

Centrifugacdo Acrilamida Miniemulséo Qi et al

inversa (2009)

Centrifugacdo Acido Miniemulséo Oliveira et
metacrilico inversa al. (2011)

Centrifugacdo Acido Acrilico  Miniemulsédo Luo et al

inversa (2009)

Extracéo Acrilamida/ Miniemulséo Blagodatskik

Soxhlet. redox inversa h et al

(2006)

Extracéo Acrilamida Miniemulséo Kobitskaya,

Soxhlet inversa (2008)

Cromatografia Acrilamida Miniemulséo Qi et al

de exclusdo de inversa (2007)

tamanho (SEC)

Diélise Acrilamida/n- Miniemulséao Capek
metileno-bis- inversa (2003b)
acrilamida/acido
metacrilico

Precipitacdo Acrilamida Emulséo Vanderhoff

(1984)

Filtracdo Acrilamida Precipitacéo, Kurenkov e

Suspensao, Myagchenko
Emulséo. v(1991)
GPC Acrilamida Emulséo Hernandez-
Barajas e
Hunkeler
(1997).
UV/vis Acrilamida Meio supercritico  Ohde, Way
e Rodriguez
(2007)
UVis Acrilamida Solucgéo Kreft e Reed
(2009)
UVis Acrilamida Emulséo Alb et al.
(2006)

Como descrito anteriormente, a técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo inversa vem sendo investigada por varios grupos de
pesquisa. Entretanto, ainda existe uma lacuna de conhecimento,
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principalmente no que se refere ao mecanismo de polimerizagdo, ja
relatado por Capek (2010). Vérias sdo as técnicas utilizadas para a
determinacdo da conversdo, ja que este mondmero é solido e sollvel na
agua, dificultando a separacédo do polimero.

Para a medida da conversdo na polimerizacdo em miniemulsdo
inversa da acrilamida, Qi, et al. (2009) relataram a retirada de amostras
de 3 mL de miniemulsdo, precipitadas com acetona fria contendo 0,1 %
de hidroquinona. Apos este processo, 0 polimero foi lavado varias vezes
com acetona e separado por centrifugacdo. As amostras de polimero
foram seca a vacuo a 70 °C por 48 horas. Para reag@es que continham
agente RAFT no comeco da reacdo, os autores afirmaram que o
polimero possui peso molecular baixo o suficiente para conduzir a erros
pelo método gravimétrico. Desta forma, os mesmos utilizaram a
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) para a medida da conversao.
E importante destacar que as curvas de converso apresentadas por estes
autores sem agente RAFT néo atingiram 100 % de conversdo. Oliveira
et al. (2011) utilizaram do mesmo modo a centrifugacdo para a
separacao do polimero por 15 min a 7500 rpm. Porém as amostras foram
secas a vacuo na temperatura ambiente. Luo et al. (2009) também
utilizaram a centrifugacdo como método de separacdo do poliacido
acrilico, porém as amostras sofreram vérias lavagens com ciclohexano e
levadas para o processo de secagem a vacuo a 95 °C até peso constante.
Blagodatskikh et al. (2006) precipitaram o polimero com grande
guantidade de acetona e, em seguida, foram feitas lavagens com acetona
guente por meio do sistema Soxhlet.

Kobitskaya (2008) utilizou o processo de extracdo Soxhlet para a
lavagem do polimero por 24 horas. Antes deste processo, as amostras
foram precipitadas com excesso de acetona e lavadas com acetona
quente. Apds, as amostras foram secas a vacuo na temperatura de 40 °C
até atingir o peso constante.

Qi et al. (2007) determinaram a conversdo por meio da
cromatografia de exclusdo de tamanho GPC comparando as areas dos
sinais do detector de indice de refracdo correspondentes ao polimero e
ao mondmero. Ouyang, Wang e Shork (2011) verificaram a
polimerizagdo do &cido acrilico (hidrossolivel) em miniemuls&o inversa
e determinaram a conversdo pelo mesmo método. Capek (2003b)
determinou a conversdo lavando as amostras com etanol, e
posteriormente, separando o polimero por meio de dialise.

Outros trabalhos da literatura, utilizando diferentes técnicas de
reacdo da acrilamida, s&o relatados a seguir.
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Vanderhoff et al. (1984) obtiveram a conversdo da acrilamida de
reacOes de polimerizacdo em emulsdo inversa retirando, amostras para
determinacdo a conversdo em funcdo do tempo de polimerizagdo. As
aliquotas foram lavadas em &gua gelada e 4-tert-butilbenzeno-1,2-diol
foi adicionado para interromper a polimerizacdo. Pesou-se a aliquota e
acetona foi adicionada para precipitar o polimero. A agua foi adicionada
para auxiliar na coagulacéo do polimero. Este polimero foi lavado varias
vezes com acetona e a secagem foi realizada sob vacuo (cerca de 107
torr) na temperatura de 60 °C no periodo de 24 a 48 horas. As amostras
foram, entdo, resfriadas até a temperatura ambiente, sob vacuo, seladas e
pesadas para determinar a quantidade de polimero formado. Qualquer
codgulo formado durante a polimerizacdo foi recuperado por filtracéo,
depois lavado, seco e pesado.

Kurenkov e Myagchenkov (1991) relataram, na polimerizacéo
por precipitacdo da acrilamida, a determinagdo da conversdo por meio
da técnica de gravimetria. O polimero precipitado é filtrado e seco na
temperatura de 50 °C a 60 °C, ou lavado com metanol, e levado para a
estufa a vacuo na temperatura de 60 °C.

Hernandez-Barajas e Hunkeler (1997) determinaram a conversdo
de acrilamida na polimerizacdo em emulsdo por meio de inversdo de
fases usando o surfactante Tergitol TMN-10 e &gua deionizada com
agitacdo vagarosa. O mondémero foi separado do polimero por GPC
utilizando uma fase moével micelar. O detector ultravioleta (UV)
(Hitachi L-4000H, Toquio, Japédo), que opera em um comprimento de
onda de 214 nm, foi usado para medir a absor¢do de mondmeros. A
altura do pico foi utilizada para construir uma tabela de calibragéo e para
a analise das amostras desconhecidas. Amostras de uma dada
experiéncia foram sempre analisados em conjunto dentro de um periodo
de 10 horas.

Ohde, Way e Rodriguez (2007) sintetizaram a poliacrilamida em
meio de didxido de carbono supercritico. Estes autores acompanharam a
reacdo através do desaparecimento de acrilamida na absorcdo de UV/vis.

Alb et al. (2006) utilizaram o equipamento ACOMP (das siglas
em inglés Automatic continuous online monitoring of polymerization
reactions) (adaptado) para monitorar automética e continuamente
(online) reacdes de polimerizacdo de acrilamida em polimerizagdo em
emulsbes inversa. Esta foi a primeira aplicacio do ACOMP para
polimerizagdo heterogénea. A evolugdo da conversdo e a reduzida
viscosidade monitorada continuamente por inversdo de fases, diluindo
um pequeno fluxo de amostra do reator e uma solugdo de surfactante de
quebra, seguido por absor¢do de UV e deteccdo do viscosimétrico. Esta
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inversdo de fases de uma pequena quantidade da emulsdo estavel de
polimero / surfactante foi realizada em dezenas de segundos, produzindo
solucdes diluidas contendo acrilamida, poliacrilamida, goticulas de dleo,
e pequenas quantidades de surfactante, iniciador e outros resquicios, e 0s
compostos de baixo peso molecular. Depois que 0s autores
estabeleceram os meios adequados para efetuar medigdes ACOMP, uma
primeira aplicagdo do método foi realizado para resolver alguns
problemas cinéticos envolvidos na polimerizacdo em emulsdo, incluindo
a evolucdo do peso molecular e a acdo simultdnea de um segundo
surfactante chamado por eles de iniciador "intrinseco” e um iniciador
quimico adicionado.

Kreft e Reed (2009) determinaram a conversao pela reducdo do
sinal da acrilamida UV/Vis na polimerizagéo de acrilamida em solugéo.

Por meio dos trabalhos relatados acima, podemos concluir que
com excecdo da técnica de UV/vis aplicada a polimeriza¢do em solucéo,
as demais técnicas tais como precipitacdo, filtracdo, centrifugacdo ou no
caso da aplicacdo de UV/vis para sistemas heterogéneos requerem de
um elevado tempo de andlise para a determinagdo da concentracdo de
mondmero e a conversao de polimero. Portanto ndo se adequam para o
monitoramento destas varidveis em linha.

2.1.5 Determinac&o do didmetro de particulas

Para avaliar o tamanho da gota/particula durante a reacdo de
polimerizag&o inversa, e assim verificar a estabilidade das miniemulsdes
foram investigados quais os métodos mais utilizados na literatura. Na
Tabela 1.2 estdo listados alguns trabalhos que foram objeto de estudo e
referéncia para a elaboragdo desta tese.

Tabela 2.2 - Métodos de determinacdo do tamanho de particulas em
polimerizagBes em miniemulsdo inversa

Método Monbmero Referéncia

SLS Acrilamida Lanfester, Willert e
Antonietti (2000)

DLS Acrilamida/par redox Blagodatskikh et al.
(2006)

DLS Acrilamida e Kobistkaya (2008)

COMONOMEros
DLS Acido Acrilico Luo, Dai e Chiu

(2009)
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DLS Acrilamida/Raft Qi et. al. (2009)
DLS Metacrilato etil — 2 Oliveiraetal. (2011)
dimetilamina/ Raft
DLS Terpolimerizagdo Capek (2003b)
Acrilamida/N,N
metilenobis
(acrilamida), Acido
metacrilico
DLS Acrilamida Capek (2003a)

SLS- static light scattering — Espalhamento estatico de luz.
DLS- dynamic light scattering — Espalhamento dindmico de luz.

A técnica de espalhamento dindmico de luz se baseia no
movimento browniano. As particulas com menor tamanho se movem
com maior velocidade do que as particulas grandes e, portanto, possuem
coeficiente de difusdo (D) maior (Manual Técnico, Malvern). Para uma
dispersdo de particulas esféricas, com viscosidade n, a temperatura T
constante, o coeficiente de difusdo D é inversamente proporcional ao
didmetro hidrodindmico dy das particulas, como mostra a equagdo de
Stokes-Einstein:

o-T

= (2.2)
3 . 72' . 77 . dh

onde ¢ € a constante de Boltzmann. Devido ao movimento Browniano,
a intensidade da luz espalhada por um conjunto de particulas sofre
flutuagdes ao longo do tempo e a intensidade da luz que atinge o
detector ira flutuar por causa do movimento das particulas. Quando o
tamanho das particulas for menor, essa flutuagdo espalhada ird
aumentar, pois as particulas vdo se movimentar mais rapidamente e irdo
passar pelo detector mais vezes dentro de um intervalo de tempo.
Portanto, existe uma relacdo entre a velocidade de flutuacdo da luz
espalhada e o coeficiente de difusdo das particulas, e uma auto-
correlagdo da intensidade da luz espalhada. No caso de particulas
pequenas essa fungdo de auto-correlagdo entre as intensidades diminui
ligeiramente, do que no caso das particulas grandes.

A funcéo de auto-correlacdo, G(t), mostrada na equacédo 2.2 é:

G(t)=(1(t, )+ 1(t, +t)) 2.2)
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onde I(to) e I(ty + t) sdo as intensidades de luz espalhada nos instantes to
e (tp + t), respectivamente. No tempo t = t; = 0, a intensidade de
espalhamento é 1(0) e a funcdo de auto-correlagcdo possui um valor
maximo. Com o passar do tempo, a intensidade de espalhamento em um
tempo (t, + t) terd cada vez menos correlagdo com a intensidade de
espalhamento inicial, e a média sobre os produtos das intensidades, que
¢ G(t), tende a zero. Normalmente admite-se que G(t) decai
exponencialmente em fungdo do tempo, conforme é mostrado na Figura
2.6.

Figura 2.6 - Coeficiente de correlaco em funcdo do tempo. Fonte: Domenici et
al. (2012)
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Para particulas esféricas e monodispersas o G(t) é dado pela
equacdo (2.3):
G(t)=Ae™ +B (2.3)

onde A’ é a constante da linha base e B’ é a constante de intercepcéo,
ambas da funcdo de auto-correlagdo. I" é a constante de decaimento da
curva exponencial gerada pela funcdo de auto-correlacdo, definida pela
equacdo (2.4):

| o T (2.4)
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sendo que D é a constante de difuséo translacional das particulas, q é o
vetor de onda de espalhamento da luz, o qual é dada pela equacdo (2.5)

q= (4 T '%Oj-sen(%) ......................................... (2.5)

onde n é o indice de refracdo do dispersante, e € 0 angulo de

de espalhamento e A, é o comprimento de onda da luz incidente.

Para o célculo das equagfes apresentadas anteriormente o equipamento
usado para a medida do diametro de particulas utiliza um software
préprio do equipamento, o qual encontra a curva que melhor se ajusta
aos pontos originados pela fungdo de auto-correlacdo, ou seja, encontra
um valor apropriado para I'. Logo, se substitui I" na equacdo (2.4) no
qual resulta um valor para D. Por fim, por meio da equacéo (2.1), se
obtém como resultado o didmetro hidrodindmico médio das particulas
(Technical Manual Malvern Instruments, 2013).

Finalmente, esta técnica foi utilizada para a analise de diametro
de particulas sintetizadas nas reacGes deste projeto. Esta metodologia
requer um tempo razoavel para a diluicdo da amostra mais a analise.
Portanto, esta técnica ndo pode ser utilizada para fins de monitoramento
online de tamanho de particulas.

2.2 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

A utilizacdo de técnicas espectroscOpicas na regido do
infravermelho préximo (NIR) e Raman permite 0 monitoramento em
linha (in situ) e em tempo real e, também, sdo técnicas ndo destrutivas.

Para 0 monitoramento de reagBes de polimeriza¢do via radical
livre estas técnicas se mostram adequadas, pois possibilitam a
guantificacdo da conversdio do monémero em polimero pelo
acompanhamento da variagdo da absorbancia da dupla ligacdo C=C
(presente no mondmero). Além disso, ja foi mostrado que estas técnicas
também sdo sensiveis a variagdes no diametro das particulas.
(SANTOS; LIMA; PINTO, 1999; SANTOS et al., 2004: REIS et al.,
2003)

As duas técnicas possuem o mesmo principio fisico: absorcdo de
bandas na regido do espectro NIR e Raman como consequéncia das
vibragGes moleculares dos compostos quimicos (SIESLER et al., 2002).
Considerando um oscilador diatdmico simples com frequéncia
vibracional v (equacdo 2.6) (baseado em um oscilador harmdnico) pode
ser correlacionado como pardmetro molecular (SKOOG, 2001):
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Oscilador harmonico

1 |f
v T TP TP U PSP PP PP PP (2.6)

onde f é a forga exercida entre a ligacdo dos corpos de m e M de massa
reduzida representada na equacgéo 2.7:

mM
= e (2.7)

m-+M

Assim, as frequéncias vibracionais dos compostos sdo muito
sensiveis e podem ser aplicadas a espectroscopia Raman para esclarecer
a estrutura do composto de interesse. Além disto, devido as diferentes
condicBes de excitacdo das espectroscopias NIR e Raman, a relacdo
entre as intensidades de absorcdo e a funcionalidade da molécula em
guestdo varia significativamente. Desta forma, devido as caracteristicas
especificas de cada técnica espectroscOpica, pode-se obter respostas
diferentes quando aplicada a uma mesma molécula.

A principal diferenca entre as técnicas Raman e NIR é a forma de
andlise: Raman utiliza a técnica de deteccdo de luz espalhada e NIR
absorcao. Assim, na espectroscopia NIR se opera com luz policromética
na qual as moléculas absorvem frequéncias especificas correspondentes
a transicdo vibracional molecular (overtones e bandas de combinacéo).
Na espectroscopia Raman a amostra é irradiada por meio de uma luz de
laser monocromatica, cuja frequéncia pode variar desde o espectro
visivel até o NIR. Esta radiacdo pode excitar a molécula para um estado
virtual de energia muito acima dos niveis de vibracdo do oscilador
hanarménico para um espectro visivel e no intervalo de altos sobretons
da excitacdo NIR. A partir deste nivel de energia de excitacdo, a
molécula pode retornar ao estado fundamental pelo espalhamento
elastico, o qual o féton incidente tem a mesma frequéncia que a luz
espalhada (Rayleigh), que tem a mesma frequéncia que a linha de
excitacdo e ndo contém informacdes em termos de vibracdo molecular.

A Tabela 2.3 apresenta aspectos qualitativos e quantitativos das
duas técnicas espectroscopicas estudadas neste trabalho.
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Tabela 2.3 - Caracteristicas das espectroscopias NIR e Raman.

Raman NIR
v iy ki v
A
I [
’/f i{f‘
q q
Fundamental

(4000 - 50 cm™)

Overtones e combina%(")es (12500 -
4000 cm™)

Técnica do espalhamento de
luz

Técnica de absor¢ao

Fonte de radiacdo
monocromatica (Laser VIS-
NIR)

Fonte de radiacdo policromatica
dispersada (tungsténio)

Informacdo contida na radiacdo
dispersa

Informac&o contida na radiacéo

Radiacdao espalhada

Radiacdo absorvida

Moléculas homonucleares e
polares.

C-H, O-H, N-H

Alta seletividade estrutural

Baixa seletividade estrutural

IRaman~C

IOQIL:A:a-b-C (Lei de

Beer)

Nao requer prep

aro prévio da amostra

Pequeno volume (ul) ou

espessura (Um) da amostra

Grande volume ou espessura (até
cm) da amostra

Fonte: Siesler et al. (2002).

O efeito Raman define-se pela colisdo inelastica e, dependendo
da absorcdo ou perda de energia das moléculas, sdo chamadas de linhas
Stokes e anti-Stokes, respectivamente, que serdo explicadas mais
detalhadamente na secdo da espectroscopia Raman. Outro fator
interessante da espectroscopia Raman é a dependéncia da intensidade
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Raman Iraman COM a frequéncia de excitacdo vey. Sendo igual a lraman=
Vexe - A espectroscopia NIR, como ja relatado, se baseia na absorcdo de
overtones e bandas de combinacdo. Devido a absorcdo ser menos
intensa, as intensidades decrescem de 10 -100 vezes para cada nivel do
fundamental e o primeiro estado excitado (SIESLER et al., 2002).

A espectroscopia Raman é diretamente proporcional a
concentragdo do composto em estudo, a espectroscopia NIR se baseia na
Lei de Beer.

A sobreposicdo de bandas e diferentes overtones em NIR pode
causar uma baixa seletividade estrutural comparada com Raman.
Entretanto, os espectros NIR podem ser atribuidos em detalhes com
referéncia a sua molécula original, o que lhe permite a aplicacdo em
pesquisas relacionando-os com métodos de avaliagdo quimiométricos
(SIESLER et al., 2002).

Finalmente, uma observacdo bastante atrativa das duas técnicas
para a utilizacdo em rotina industrial, é o fato das amostras nédo
requerem preparacao prévia para analises e a possibilidade de utilizacdo
de fibras Oticas para a analise (SIESLER et al., 2002).

2.2.1 Espectroscopia vibracional no infravermelho préximo

A regido do infravermelho préximo (NIR), como listado na
Tabela 2.2, compreende a regido 12500 cm™ até 4000 cm™, que contém
principalmente sobretons e bandas de combinagdo C-H, N-H e O-H, as
guais sdo adequadas para o estudo de muitos compostos organicos. Os
instrumentos utilizados nesta técnica combinam 6tica de quartzo tanto
com prisma de quartzo ou detectores de grade monocromador ou
fotocondutor. A mesma utiliza lampada halogénio/tungsténio que
converte a faixa de 4000 a 14000 cm™ (PATNAIK; PRADYOT 2004).

A técnica de espectroscopia NIR esta mais proxima da
espectrofotometria ultravioleta e visivel do que infravermelho,
geralmente séo utilizadas células com comprimento de caminho 6tico de
0,1 a 10 cm e solugdes diluidas. As células usadas para analise podem
ser de quartzo, vidro, ou corex até 2,4 um. Grades de silica também sdo
disponiveis para o uso até 3 um. Em razdo da nitidez das bandas de
absorcdo na regido do infravermelho proximo, é desejavel usar uma alta
resolucdo para trabalho quantitativo, isto é, a largura da fenda espectral
na ordem de poucos nimeros de onda. (PATNAIK; PRADYOT, 2004).

A Figura 2.7 apresenta um esquema basico da espectroscopia
NIR.
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Figura 2.7 - Esquema basico da espectroscopia NIR.
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A espectroscopia NIR apresenta alguns modos de medigéo o qual
a analise pode ser afetada dependendo do tipo de analito. Estes modos
NIR sdo: transmitancia, refletancia, transflectancia, e interacao.

No modo transmiténcia, a luz incide sobre um lado da amostra e a
luz transmitida do outro lado para o detector sendo mais utilizado para
liquidos. No caso de refletancia, a luz incide sobre a superficie da
amostra e é refletida difusamente para o detector (Siesler et al. 2002). A
transflectancia combina os modos transmiténcia e refletdncia. Este modo
de medicdo é utilizado quando sdo usados feixes de fibras dticas e
possui um caminho 6tico duplo pelo qual o feixe de radiacdo passa duas
vezes através da amostra (Simdes 2008). Esta técnica é usada para a
medicéo de emulstes (Chicoma, 2009).

A espectroscopia NIR é uma ferramenta importante para
determinacdo quantitativa de componentes (Siesler et al. 2002). Devido
a sensibilidade desta técnica frente a diversos grupos funcionais no
espectro NIR e compativel com sondas de fibras Oticas para a
transmissdo de sinais, o qual permite o uso para analise em processos in-
situ e online. Segundo Simdes (2008) esta técnica possui algumas
caracteristicas, como:

o ..andlise simultanea de varios parametros;

e ..ndo destrutiva e ndo invasiva;

e ..possuem alta velocidade de processamento das informagdes e
rapido fornecimento de resultados quantitativos;

e ..NA0 consome reagentes quimicos nocivos ao meio ambiente;
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e..as amostras ndo precisam de preparacdo e baixo custo na
amostragem e na analise.
Entretanto, as medidas NIR n&o sdo diretas e geralmente quando
a agua forma parte da amostra pode resultar em bandas largas e
sobrepostas necessitando, portanto, de métodos de calibracao.

2.2.1.1 Calibragéo do modelo

Devido a grande quantidade de informacgdes contidas nos
espectros, e a sobreposicdo de sinais analiticos se faz necessaria a
utilizacéo de ferramentas quimiométricas para a analise quantitativa.

A calibracdo pode ser definida como o conjunto de
procedimentos necessarios para selecionar e correlacionar, por meio de
modelos empiricos, os dados disponibilizados por um instrumento e por
um método de referéncia, de modo a fazer com que o sinal do
instrumento sob calibracdo indique de forma acurada alguma variagdo
ou propriedade fisica da amostra. (VIEIRA, 2001).

Alguns procedimentos sdo necessarios para a obtengdo de um
modelo de calibracdo robusto, preciso e capaz abranger a inclusdo de
novas amostras no grupo de treinamento.

Seguem algumas recomendagdes para a escolha do grupo de
calibracdo:

> .0s espectros devem ser coletados quanto possivel durante o
processo real;

> . as amostras selecionadas devem ser analisadas por um método de
referéncia Se possivel deve ser evitado algum tipo de degradacao;

».devem ser selecionadas amostras que introduzam variagOes
espectrais significativas no grupo de calibracéo,

» . escolha das amostras de calibracdo que cobrem uma ampla faixa
de concentracdo que mais tarde serdo analisadas na validacao. Isso ajuda
a criar um modelo mais estavel para a analise;

».conter um nOmero suficiente de amostras para definir
estatisticamente a relagdo entre as varidveis espectrais e a concentracdo
ou propriedade do componente a ser modelada (SIMOES, 2008);

».com relacdo a coleta dos dados espectrais das amostras, variacfes
no tamanho da particula e nas condi¢cdes do processo que sdo esperadas
durante as andlises devem ser reproduzidas e representativas nas
amostras no conjunto de calibracdo (SIMOES, 2008).

>.



57
2.2.1.2 Pré — processamento dos dados espectrais

Uma vez escolhido o conjunto de amostras de calibragdo se faz
necessario o processamento dos espectros.  Os espectros sdo
normalmente adquiridos para determinar a reprodutibilidade para cada
amostra de calibracdo. Se espectros da mesma amostra ndo forem
idénticos, o pré-processamento de dados deve ser escolhido para torna-
los semelhantes. Chicoma (2009) definiu algumas variacdes que podem
ocorrer durante a aquisi¢do dos espectros para um sistema em emulsdo:

<-.interacdo complexa entre os componentes da amostra (gotas de
mondmero, formacdo das particulas, interacdo entre as fases aquosa,
monomérica e polimérica);

<-.dispersdo de luz em amostras solidas ou liquidos tlrvos
(particulas, formag&o do latex);

<. moderada ou pobre reprodutibilidade das medi¢des (aquisi¢do em
linha dos espectros selecionados);

<-.distor¢Oes espectrais causadas pelo hardware do equipamento
(deslocamento de linha base, deslocamento de comprimento de onda,
efeitos de nao linearidade do detector, ruido no detector etc.).

Estes efeitos podem ser eliminados fazendo um pré-
processamento dos espectros para garantir uma boa correlagdo entre os
dados espectrais e valores de interesse como concentragdo e tamanho
das particulas.

Os métodos mais utilizados sdo SCO (substraction constant
offset), vetor de normalizacdo, correcdo de espalhamento multiplo, e o
calculo da segunda derivada para melhorar os espectros (CHICOMA,
2009; VIEIRA, 2000).

A seguir serdo definidos os métodos mais utilizados.

Substraction Constant Offset: desloca o espectro a fim de definir
o0 valor minimo da absorbancia para zero.

Vetor Normalizacdo (VN): este método calcula o valor médio das
intensidades e a subtracdo deste valor do espectro. Entdo, a soma dos
quadrados das intensidades () é calculada e o espectro é dividido pela
raiz quadrada dessa soma. Este método é utilizado para medic6es por
transmitancia, para eliminar a influencia das diferencas na trajetoria
Gtica.

Correcdo de espalhamento mdltiplo (MSC): executa uma
transformacéo linear de cada espectro para corresponder melhor & media
do conjunto de espectros. Este método ¢ utilizado frequentemente para
espectros medidos com reflexdo difusa.
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Segunda Derivada: este método de pré-processamento calcula a
segunda derivada do espectro, enfatizando as variagBes mais ingremes
do espectro. Assim, oscilagdes de linha base sdo eliminadas e picos
sobrepostos sdo resolvidos (Vieira, 2001).

2.2.1.3 Métodos de calibragéo estatisticos multivariados

Os métodos de calibracdo multivariados encontrados na literatura
sd0: Regressdo Linear Multipla (MLR) (VASCONCELQOS, 2011;
SIMOES, 2008), Analise de Componentes Principais/Regressdo em
Componentes Principais (PCA/PCR), Minimos Quadrados Parciais
(PLS) (DA SILVA, et al.,, 2007; CHICOMA 2009; VIEIRA, 2001;
FEVOTTE 2002; REIS et al., 2004) e Redes Neurais Artificiais (ANN).
Nesta etapa do trabalho sera relatado sobre o PLS, o qual foi utilizado
para elaboracdo do modelo de calibragéo.

O método PLS é semelhante ao método PCA/PCR. Estes dois
métodos utilizam o espectro inteiro ou amplas regides do espectro para a
andlise e requer somente a varidvel do analito de interesse no conjunto
de calibracdo. S&o considerados mais eficientes para lidar com ruidos
experimentais, colinearidades e ndo linearidades (SENA; POPPI, 2000).
Todas as varidveis relevantes sdo incluidas nos modelos via PCR ou
PLS, tornando a calibracdo mais simples podendo ser realizada mesmo
com interferentes, sem necessidade de conhecimento do numero e
natureza dos mesmos. O PLS e PCR s&o robustos. Desta forma, mesmo
com a inclusdo de novas amostras no modelo de calibragdo seus
pardmetros praticamente ndo se alteram (FERREIRA et al., 1999).

O método PLS tem se tornado uma ferramenta extremamente (til
em muitos campos da quimica, como a fisico- quimica, a quimica
analitica, a quimica medicinal, ambiental e ainda no controle de muitos
processos industriais (FERREIRA et al., 1999).

2.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotdnica. A andlise se
baseia na luz monocromética com determinada frequéncia e, quando
esta incide sobre o material de interesse a luz dispersada tem a mesma
frequéncia daquela incidente. Apenas uma pequena parte da luz é
dispersa inelasticamente, sofrendo algumas mudancas de frequéncia,
devido a interacdo da luz com o material, e independe da frequéncia da
luz incidente. Esta técnica utiliza uma alta resolu¢do que proporciona,
em curto intervalo de tempo, informagdo quimica e estrutural de quase
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qualquer material, composto organico ou inorganico na forma liquida ou
solida e facilmente examinada permitindo assim sua identificacdo
(SIESLER, et al., 2002).

Adicionalmente, amostras gasosas podem ser analisadas em
condi¢des especiais. Normalmente uma quantidade minima de amostra é
necessaria para a analise, na ordem de décimos de grama (PATNAIK;
PRADYOT, 2004).

O experimento de Raman consiste em uma amostra iluminada por
uma alta energia monocromaética. Alguns fotons incidentes colidem com
moléculas da amostra que sdo espalhados em todas as diregdes sem
mudancga no nivel de energia, isto é, a maioria das colisbes é elastica
com a frequéncia da luz espalhada (v) sendo a mesma da luz original

(v, ). Este efeito é conhecido como Rayleigh scattering. Entretanto, um

segundo efeito pode ocorrer conhecido como efeito Raman, que pode
ser explicado pela colisdo inelastica entre o foton incidente e a molécula.
Esta excitacdo da molécula pode levar a um aumento no estado da
energia vibracional (linhas de Stokes) ou a perda de energia (linha de
anti-Stokes). A diferenca entre a radiacao incidente e a radiacdo dispersa
Raman produz o espectro vibracional de interesse (PATNAIK;
PRADYOT, 2004). A Figura 2.8 mostra 0 esquema dos mecanismos de
espalhamento correspondentes a espectrocopia Raman.

Figura 2.8 - Esquema dos mecanismos de espalhamento na espectroscopia
Raman. Adaptado de Skoog et al., (2001).
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2.2.3 Monitoramento de reagdes de polimerizacéo .

As técnicas espectroscopicas vibracionais Raman e na regido do
infravermelho NIR podem ser utilizadas para avaliar e auxiliar no
controle de varidveis e propriedades importantes em processos de
polimerizacdo, como conversdo e diametro de particulas, visando obter
um produto com as caracteristicas desejadas para determinado uso.

Santos, Lima e Pinto (1999) utilizaram a técnica de
espectrofotometria para a determinacdo em linha do diametro de
particulas na polimerizacdo em suspensdo do estireno. Estes autores
verificaram que os espectros NIR sdo sensiveis a modificacfes nas
condi¢des de operagdo e, desta forma, puderam obter informacbes sobre
a evolucdo da distribuicdo de tamanho de particulas e da estabilidade da
suspenséo.

Vieira (2001) verificou a viabilidade de utilizacdo de
monitoramento NIRS em linha das concentraces de mondmeros
residuais de metacrilato de metila (MMA) e acrilato de butila (BuA) e
do polimero durante polimerizacdo em emulsdo via radicais livres. A
técnica foi utilizada com sucesso para a implementacdo de técnicas de
controle em malha fechada destas reacGes de copolimerizacdo em
emulséo.

Févotte (2002) utilizou a técnica de espectroscopia NIR para
monitorar a conversdo em linha da polimerizacdo em solucdo do
metacrilato de metila. O modelo empirico foi gerado utilizando
regressdao de minimos quadrados parciais (PLS) para relacionar os dados
espectrais NIR com a conversdo medida por gravimetria. Os resultados
de conversdo mostraram que 0 monitoramento online utilizando a
técnica NIR foi preciso, robusto, versatil e adequado para o uso em uma
planta industrial de polimerizacéo.

Um estudo sobre monitoramento em linha de reacGes de
copolimerizagdo em emulsdo de acetato de vinila e acrilato de butila em
um reator continuo pulsado de pratos perfurados usando espectroscopia
NIR foi realizado por Chicoma (2009). Os resultados apresentados por
este autor mostraram a possibilidade de monitoramento em linha, in situ
e em tempo real de diferentes varidveis no processo de copolimerizacéo.
Foi possivel detectar a ocorréncia de alguns distirbios no processo,
como paradas de alimentacdo de reagentes, verificando a sensibilidade
de deteccdo de problemas em tempo real, e 0s desvios produzidos pela
perturbacdo operacional.

Timothy, Mccaffery e Durant (2001) acompanharam a reacgdo de
copolimerizagdo em miniemulsdo direta do estireno e acrilato de butila
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com a espectroscopia Raman de baixa resolugdo. Para o preparo da
miniemulsdo utilizaram o ultrasonificador Branson 450. Este
equipamento foi acoplado a um recipiente, o qual era alimentado
continuamente para a homogeneizacdo. Apos esta etapa a miniemulséo
era dividida em duas partes, uma alimentada ao reator com um agitador
mecanico ou magnético (para baixo teor de sélidos) e a sonda Raman, e
a outra parte era misturada com uma alimentagdo da emulséo original e
novamente homogeneizada continuamente. Este esquema foi criado com
0 objetivo da obtencdo de uma miniemulsdo livre de gotas grandes e
capaz de criar gotas menores do que a emulsdo original. A metodologia
usada para o tratamento dos dados espectrais foi por meio da integracdo
dos picos da dupla ligacéo vinilica em relagdo ao grupo funcional (anel
benzénico) e o decréscimo desta curva. Assim, para obter um perfil da
conversao, relacionando com dados espectrais, utilizaram a relagdo de
picos do espectro (C=C/grupo funcional) e a conversao determinada por
gravimetria. Este método apresentou bons resultados utilizando o anel
aromatico como referéncia para o0 céalculo da conversdo
independentemente de mudancas na intensidade do espalhamento e da
intensidade de excitacdo do laser. Finalmente, estes autores concluiram
gue a técnica de espectroscopia Raman tem potencial para monitorar
reacdes de polimerizagdo. Este potencial é factivel com baixa resolugdo
utilizando a quimiometria.

Santos et al. (2004) apresentaram um trabalho referente ao
monitoramento da polimerizacdo em suspensdo do estireno utilizando
espectroscopia Raman. Estes autores mostraram a possibilidade de
monitorar a conversdo da polimerizacdo utilizando a técnica pela
variagdo da absorbancia da dupla ligacdo em relagéo ao grupo funcional.
Além disso, verificaram a possibilidade de obter informag6es sobre a
distribuicdo de tamanho de particulas, pois os espectros foram afetados.

Reis et al. (2004) compararam as técnicas espectroscopicas NIR e
RAMAN  monitorando  reacBes de  homopolimerizagdo e
copolimerizacdo em emulsdo, sob as reais condigdes utilizadas na
indUstria, como baixo sinal e ruido e a sonda imersa no meio reacional.
Os resultados mostraram que ambas as técnicas apresentaram bons
resultados para estimar a concentracdo de mondmero, isto é, associado
com a forma representativa da calibracdo do modelo.Uma caracteristica
importante reportada por tais autores que diferencia ambas as técnicas
foi a baixa relacdo sinal/ruido na técnica de Raman para uma rapida
aquisicdo dos espectros. Entretanto, este problema foi resolvido com
sucesso pelo uso de um filtro dinamico.



62

Santos et al., (2005) relataram 0 uso da espectroscopia NIR como
uma técnica alternativa para o monitoramento e controle de processos
de polimerizagdo. Estes autores apresentaram uma revisdo dos
principios tedricos, as técnicas de calibragdo mais frequentemente
utilizadas para o desenvolvimento e implementacdo de controle. As
aplicacbes da espectrocopia NIR como ferramenta para o controle e
monitoramento online e offline de processos de polimerizagdo tais
COmMo: massa, suspensao, solucdo e emulséo.

Jallapuram et al. (2008) investigaram a taxa de polimerizacdo de
um fotopolimero baseado em acrilamida utilizando a espectroscopia
Raman. Estes autores verificaram a taxa de polimerizacdo de acrilamida
e metileno-bis-acrilamida por meio das alteracbes dos picos
caracteristicos destes compostos a 1284 cm® e 1607 cm™,
correspondentes & ligagdo CH e duplas ligagdes C=C de acrilamida, e no
pico caracteristico em 1629 cm™, correspondente & ligacdo dupla
carbono-carbono de metileno-bis-acrilamida. A converséo do monémero
foi estudada em funcdo do tempo, no qual a amostra foi exposta ao feixe
de laser (processo hologréfico) do espectrdmetro Raman. A comparagéo
com um fotopolimero comercialmente disponivel mostrou que a taxa de
polimerizacdo das reagdes sintetizadas por estes autores foi mais rapida.

Alb et al., (2006) fizeram a primeira aplicacdo do monitoramento
automatico online (ACOMP) de reagBes de polimerizagdo em emulsdo
inversa da acrilamida. Este trabalho foi descrito detalhadamente na
secdo 2.1.4.

Alb e Reed (2008) estudaram reacBes de polimerizagdo em
emulsdo direta (6leo/dgua) utilizando o monitoramento online
automatico continuo de reagdes de polimerizacdo (ACOMP). Este
método foi aplicado em reacbes via radiacais livre na
homopolimerizacdo do metacrilato de metila e acrilato de butila em uma
ampla faixa de concentragdo de monémero, com e sem estabilizacdo do
surfactante. Os resultados alcangados foram satisfatorios para uma
emulsdo livre de surfactante com 15% de solidos, conduzindo a
emulsdes estaveis sem separacdo de fases e formacdo de coagulos. As
caracteristicas do polimero foram comparadas com a distribuicdo das
particulas coloidais e o modelo de transferéncia de massa a partir das
grandes gotas (microns) de mondmero as particulas muito menores
(nandmetros), nucleadas, esta difusdo de massa foi confirmada. Estos
resultados foram comparados com a cromatografia de exclusdo de
tamanho, espalhamento dindmica de luz, e microscopia eletrénica de
transmissdo com tratamento criogénico.
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Kreft e Reed (2009) monitoraram a massa molar e a cinética da
conversao durante a sintese da homopolimerizagdo em solucdo da
acrilamida via radicais livres por meio de maltiplos detectores acoplados
ao GPC. Neste trabalho os reagentes foram alimentados no reator
durante a reacdo. A alimentacdo do mondmero foi alimentada de forma
a manter constante a massa molar e uma rampa crescente da massa, ao
contrario das reacGes em batelada, onde a massa decresce. Trés tipos de
alimentacdo do iniciador foram realizados para produzir cinéticas de
conversao previsiveis e distribui¢cfes de massa: (i) alimentagdo constante
do iniciador, (ii) alimentacdo para produzir cinética de conversao de
Gaussiana, e (iii) doses de reforco para produzir massas multi-modais. O
equipamento ACOMP foi utilizado para acompanhar a evolugdo da
conversao e a distribuicdo da massa molar média e o multi-detector GPC
foi usado para verificagdo cruzada dos resultados e medir as
distribuicBes de produtos finais. Em geral, houve uma boa concordancia
entre as previsoes e os resultados.

No transcurso deste capitulo foi visto que as reacGes de
acrilamida se caracterizam por uma elevada taxa de reagdo. Entretanto,
ainda existe uma lacuna de conhecimento sobre a cinética da reacdo de
acrilamida, principalmente na técnica de polimerizagcdo em miniemulsdo
inversa. Neste contexto, por meio das técnicas de caracterizago
relatadas na literatura, ndo é possivel monitorar pardmetros de reacdo
como conversdo, pois, a obtencdo desta variavel compreende varias
etapas, tais como: precipitacdo, lavagem do polimero, separacdo por
meio alguns métodos (filtragdo, centrifugacdo) e secagem da amostra
requerendo um tempo razoavel e restringindo o nimero de amostragem.
Do mesmo modo, a determinacdo do didmetro de particulas necessita de
diluicdo da amostra e analise. Foram reportados alguns trabalhos de
monitoramento de variaveis de interesse com as espectroscopias NIR e
Raman com resultados promissores para a obtencdo de dados de reacéo.
Por dltimo, ndo foram reportados trabalhos na literatura de
monitoramento de rea¢fes em minimulsdo inversa da acrilamida com
técnicas espectroscopicas NIR e Raman. Portanto, em decorréncia ao
relatado neste capitulo, propde-se a elaboragdo desta tese, com o intuito
de estudar o comportamento das reacGes de acrilamida em
polimerizacdo em miniemulsdo inversa utilizando as técnicas
espectroscopicas NIR e Raman. Esta técnica tem algumas vantagens
com relagdo as demais técnicas como emulsdo, massa, solugdo, como ja
foi descrito anteriormente: possibilita a encapsulacdo de materiais
devido ao mecanismo de nucleagdo das particulas poliméricas, baixa
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viscosidade do meio heterogéneo, isto, em relacdo as técnicas de
polimeriza¢do em massa e solucéo.



3 - MATERIAIS E METODOS

“Algo so é impossivel até que alguém duvide e resolva provar ao contrario” -
Albert Einstein

O objetivo principal deste capitulo é apresentar as metodologias
adotadas nas reacGes de polimerizacdo em miniemulsdo, bem como a
caracterizacdo realizada, reagentes e equipamentos utilizados no
transcurso da realizacdo dos experimentos. Além disso, a caracterizacao
do polimero foi realizada utilizando técnicas como Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) e Infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR). Neste capitulo também serdo discutidos os métodos
utilizados para os tratamentos de dados dos espectros, tanto para a
Espectroscopia NIR, como para a espectroscopia Raman.

3.1 REAGENTES

As emulsdes foram preparadas com os reagentes listados na
Tabela 3.1

Tabela 3.1 - Reagentes usados nos experimentos para desenvolvimento do
projeto

Reagente Marca Grau de
pureza
Ciclohexano (CH) VETEC 99 %
© 2,2’-azo-bis- Dupont 99,5 %
2 isobutironitrila (AIBN)
‘g Surfactantes
g Lecitina Alfa Aesar P.A
a Poliglicerol Daymers
& Poliricinoleato
Span 60 Sigma Aldrich
Co-estabilizadores
Cloreto de sodio SYNTH P.A
3 Polivinil Pirrolidona | Sigma Aldrich
S (PVP)
A Agua destilada
@ Acrilamida (AAm) Sigma Aldrich 98 %
Vi Persulfato de potassio | VETEC 99 %
(KPS)
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Tolueno da marca VETEC usado para dissolver o iniciador
organossolivel AIBN, e acetona da empresa SYNTH utilizado para
precipitar o polimero e fazer as lavagens.

As emulsdes foram preparadas utilizando como fase continua o
Ciclohexano (CH). Como surfactantes foram testados lecitina,
Poliglicerol Poliricinoleato (PGPR) e SPAN 60. A fase dispersa €
composta de A&gua destilada, cloreto de sodio (NacCl),Polivinil
Pirrolidona (PVP), usados como co-estabilizadores, para prevenir a
degradacdo de Ostwald, de acordo com o trabalho de Landfester 2000,
cloreto de sédio (NaCl) foi usado como co-estabilizador, o qual €
misturado na fase dispersa para a formacdo das gotas aumentando a
pressdo osmatica dentro delas evitando o processo de fusdo/fissdo das
gotas. O mondmero acrilamida (AAm). Como iniciador organossoltvel
foi utilizado 2,2’-azo-bis-isobutironitrila (AIBN) e hidrossoltivel o
persulfato de potassio (KPS). O tolueno foi utilizado para dissolver o
iniciador organossollvel. Acetona foi utilizada nas etapas de lavagem e
precipitacdo do polimero. Cabe destacar que nesta etapa do trabalho foi
um desafio a escolha do surfactante adequado para elaboracdo das
reacOes de polimerizagdo de acrilamida em miniemulsdo inversa, pois
como foi relatado na se¢do 2.1.1 a maioria dos trabalhos reportados
utilizam surfactantes produzidos em escala laboratorial ou que nao se
encontram  disponivel comercialmente. A férmula empirica dos
principais reagentes utilizados nas rea¢@es de miniemulsdo inversa se
encontram na Figura 3.1.

Na reacdo de miniemulsdo direta a fase dispersa foi composta
pelo estireno (S) como mondémero fornecido pela empresa BASF,
poliestireno (PS) comercial para aumentar a viscosidade do meio,
hexadecano (HD) como co-estabilizador com grau de pureza superior a
99% da marca VETEC. A fase dispersa foi formada por lauril éter
sulfato de sddio (SLS) como surfactante, da marca VETEC e agua
destilada. O iniciador usado na miniemulsdo direta foi o persulfato de
potassio (KPS) dissolvido em uma aliquota de agua com o agente
tamponante bicarbonato de sédio (NaHCQO3). Os reagentes apresentados
acima foram utilizados como recebidos.
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Figura 3.1 - Férmula empirica dos compostos que pertence a reacdo de
minuemulsdo inversa da acrilamida.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Primeiramente o surfactante poliglicerol poliricinoleato (PGPR)
foi dissolvido em ciclohexano (CH) por meio de agitagdo magnética na
temperatura ambiente por 30 minutos. Quando o Span 60 foi utilizado
essa agitacdo foi realizada em um banho de agua a 50°C por 10 minutos.
Paralelamente foi preparada a fase dispersa dissolvendo acrilamida
(AAm) em agua destilada através de agitacdo magnética por 20 minutos.
Apos a dissolucdo do mondmero, foi incorporado o sal (NaCl), o PVP e,
por ultimo, o iniciador hidrossoltvel (KPS) com agitacdo magnética em
um banho de gelo (aproximadamente 10 °C) por 20 minutos, cada um
separadamente até a dissolugdo. Apds este processo as duas fases foram
misturadas mantendo-se agitadas magneticamente por 30 minutos.
Quando o iniciador hidrossolivel estava presente nas gotas de
mondmero, as fases eram misturadas em uma banho a uma temperatura
um pouco superior a 10 °C, pois abaixo de 10 °C tem-se do ponto de
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congelamento do ciclohexano. O processo de homogeneizagdo foi feito
utilizando o dispersor mecénico Ultra Turrax (IKA T25) por 5 minutos a
20000 rpm, condicdo determinada a partir de varios testes (ver Capitulo
4). Este processo foi realizado em um frasco de vidro em formato de
béquer com volume de 500 mL imerso em banho de gelo para
minimizar a elevagdo da temperatura do meio reacional. Finalmente, a
miniemulsdo foi adicionada em um reator de 250 mL com agitagédo
magnética, munido de um condensador para evitar a evaporacdo do
ciclohexano, um banho termocriostatico para a circulacdo de agua na
camisa do reator na temperatura da reacéo, a qual foi variada entre 55 °C
e 65 °C. Todas as reagdes foram purgadas com nitrogénio durante todo o
processo com 0 objetivo de eliminar o oxigénio do sistema, que pode
inibir a reacdo de polimerizagdo. Nas reacOes realizadas com o iniciador
organossoltvel AIBN, a solu¢do de AIBN em tolueno s foi adicionada
ao meio reacional apos ser atingida a temperatura de reacdo. Para
comparagdo com as reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo inversa
(4gua/oleo) foram realizadas reacfes de polimerizacdo em miniemulséo
direta (6leo/agua) de estireno. As fases 6leo e aquosa foram preparadas
separadamente e, entdo, misturadas por meio de agitacdo magnética. A
fase aquosa compreende o surfactante lauril éter sulfato de sédio (SLS)
dissolvido com agitacdo magnética por 15 minutos. Em seguida 1% de
poliestireno (em relacdo a massa de estireno) foi dissolvido no
mondémero. Apds este processo, 0 co-estabilizador hexadecano foi
adicionado & mesma solugdo (mondmero + poliestireno) e misturados.
Para todos os casos foi utilizada agitacdo magnética. A reacdo de
polimerizacdo em miniemulsdo direta foi realizada a temperatura de 70
°C. A Figura 3.2 mostra um esquema representativo do processo de
preparo das miniemuls6es e da reagdo de polimerizag&o.
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Figura 3.2 - Fluxograma geral do processo de preparo das miniemulsdes
inversas de acrilamida e das reacdes de polimerizacéo.
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3.3 UNIDADE EXPERIMENTAL

Nesta secdo serdo apresentados os equipamentos utilizados no
preparo das miniemulsGes, bem como o sistema para a realizacdo das
reacdes.

3.3.1 Preparo das miniemulses inversas

O homogeneizador do tipo mecénico (rotor estator) modelo 1KA
T25 digital ULTRA TURRAX foi utilizado para o preparo das
miniemulsdes. Este equipamento é constituido por um sistema de
cisalhamento que produz um fluxo turbulento com velocidade de
rotacdo na faixa de 4000 até 24000 rpm. Na Figura 3.3 pode ser
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observado o homogeneizador utilizado para a realizacdo das reacgdes de
polimeriza¢do em miniemulsdo inversa.

Figura 3.3 - Homogeneizador tipo rotor estator modelo IKA T25 digital
ULTRA TURRAX.

As miniemulsbes diretas (estireno em fase aquosa) foram
preparadas com 0 mesmo equipamento.

3.3.2 Reagdes de polimerizagdo em miniemulsdo Inversa

Para as reacGes de polimerizacdo em miniemulsdo inversa foi
utilizado um sistema constituido de:

- reator de vidro de borossilicato (DIST), tipo tanque agitado,
encamisado, com volume interno de 250 mL;

- banho termocriostatico (MQBTCA — 100) para controle da
temperatura do meio reacional realizado pela circulacdo de agua na
camisa do reator;

- agitador magnético para a mistura do meio racional;

- termdmetro acoplado em um dos bocais de entrada do reator,
podendo ser de mercurio ou digital;

- 0 sistema de alimentacdo de nitrogénio gasoso foi acoplado a
um dos bocais de alimentacdo e sua vazdo foi manipulada por uma
véalvula manual. O nitrogénio tem a fungdo de remover o oxigénio, que
atua como inibidor das reacdes de polimerizagdo, do meio reacional;

- condensador com o objetivo de evitar o arraste da fase continua
(neste caso o ciclohexano, com temperatura de ebulicdo de
aproximadamente 80°C) (Lide, 2004).

A Figura 3.4 mostra uma imagem da unidade experimental
utilizada nas reac0es realizadas no reator de 250 mL, contendo o latex
da reagdo de acrilamida em miniemulsdo, logo apds uma figura do latex
no comeco e apds um determinado tempo de reacdo MiniTur_16.
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Figura 3.4 - Esquema da unidade experimental com reator tipo tanque agitado
encamisado (a); miniemulsdo no comeco da reagdo (b) miniemulsdo apds um
determinado tempo de reacdo (c) da reagdo MiniTur_16.

@

(b) (©)

As reacOes de polimerizacdo de estireno em miniemulsdo direta
(estireno em fase aquosa) foram realizadas na mesma unidade

experimental.
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3.3.3 Caracterizagao

A caracterizacdo das particulas poliméricas produzidas utilizando
a técnica de polimerizacdo em miniemulsdo inversa possui um papel
importante neste trabalho, visto que auxiliaria na avaliacdo da influéncia
de parametros da reagdo, como concentracdo de reagentes, temperatura
etc., nas caracteristicas finais do polimero. A anélise detalhada por meio
dos métodos de caracterizacdo permite entender se as reacdes de fato
aconteceram em condi¢des experimentais adequadas, além de extrair
informagGes sobre o processo (converséo e diametro de particulas) para
a utilizacdo como dados de referéncia para a elaboracéo e validacdo dos
modelos de calibragdo NIR e comparagdo com os resultados da
espectroscopia Raman.

Ao longo do processo de polimerizagdo, 5 mL de amostras
foram coletadas em intervalos de 5 minutos até a primeira hora de
reacdo, de 15 minutos até a segunda hora, de 60 minutos na terceira
hora, até as quatro horas de reacdo. Logo, foram coletadas
aproximadamente 16 amostras (gravimetria, difracdo dindmica de luz e
espectroscopia Raman).

3.3.3.1 Analise da tensao interfacial

Para verificar se nas condicfes adotadas neste trabalho havia a
presencga de micelas na fase continua foi determinada a tenséo interfacial
entre o ciclohexano/agua, em diferentes concentragdes de surfactante no
sistema ciclohexano/agua. Além disso, foi avaliada a tensdo de uma gota
de &gua suspensa na miniemulsdo (experimento padrao realizado neste
trabalho) seguindo o procedimento de Landfester, Willert e Antonietti
(2000). Foi utilizado um tensidbmetro/goniémetro da marca Ramé-Hart,
modelo 250. O método adotado foi o da gota pendente.

Neste método, uma gota de agua foi formada na borda de um
tubo capilar dentro de uma cubeta de vidro contendo a solugdo de
interesse.  Neste caso, foi utilizado o ciclohexano com diferentes
concentragdes de surfactante ou a miniemulsdo utilizada nas reacdes de
polimerizacdo. Usando uma camera, a forma da gota é registrada em
funcdo do tempo e a tensdo interfacial ¢, entdo, calculada pelo ajuste da
equacdo de Laplace. Foram realizadas, no minimo, trés analises
independentes para garantir a confiabilidade dos resultados.
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3.3.3.2 Analise gravimétrica para determinacdo da converséo

A conversdo do mondmero em polimero foi determinada
utilizando a andlise gravimétrica. No entanto, a obtencdo de dados
utilizando esta técnica foi complexa uma vez que a acrilamida é solida
(ela é dissolvida em agua antes da polimerizacdo). Esta metodologia foi
baseada nos trabalhos de Blagodatskikh et al. (2006) e Qi et al. (2009).
Para isto, foi pesada uma aliquota de latex, precipitada em solucéo fria
de acetona com 0,1 % de hidroquinona e levadas para uma centrifuga da
marca EPPENDORF CENTRIFUGE 580 4R, onde foram realizadas
mais duas lavagens com acetona (sem hidroquinona) para retirada dos
solidos ndo poliméricos sollveis na acetona. Em cada lavagem as
amostras foram centrifugadas a 3000 rpm por 5 minutos. Uma vez
lavadas, as amostras foram colocadas em uma estufa da marca
MARCONI, modelo MA 030 provida de ventilacdo forcada na
temperatura de 60 °C por 24 horas, tempo suficiente para atingir a massa
constante. As amostras foram pesadas e esta massa foi utilizada para o
calculo da converséo através da equacdo (3.1) para amostras coletadas
enquanto a temperatura de reacgéo estava entre 25 °C e 45 °C:

Mstaosszo ] (3.1)

X =
(0 Mlétex +¢SM

latex

ou pela equacdo (3.2) para amostras coletadas quando a temperatura de
reacdo estava acima de 45 °C:

M., -M
X _ sélidoseco

¢ M latex + (psM

sélidosndpoliméricoss
P (3.2)

latex

onde, Mggjido seco = Massa de amostra seca — massa de hidroguinona -
massa da ampola; ¢ é a fragdo méssica inicial de monémero da reacéo;

¢, é a fracdo massica de surfactante utilizada na reacéo; M € a

massa da amostra coletada do reator; M sjidos nzo poliméricos = Massa de sal +
massa de iniciador + massa de PVP.

Estas etapas de precipitacdo e centrifugagdo podem aumentar
muito o erro da medida da conversdo gravimétrica. Isto pode ser
observado nos resultados “ruidosos” da conversdo destas reagoes.
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As equacles 3.1 e 3.2 foram baseadas no trabalho de Hunkeler
(1990) que, devido a presenca de duplas ligacdes no surfactante sorbitan
monooleato (Span 80), considerou que os radicais livres poderiam reagir
com o surfactante e, portanto, incluiu o surfactante com dupla ligacéo
no calculo da conversdo. Como o surfactante usado neste trabalho,
poliglicerol poliricinoleato, contém de 4 (quatro) a 7 (sete) insaturagdes
por molécula (secdo 3.1), este também foi incluido no célculo da
conversdo (tentativas sem esta inclusdo resultaram em valores de
conversao acima de 100 %). Outra observacdo importante se refere a
faixa de temperatura do meio reacional, pois observou-se que acima de
45 °C, devido a elevada taxa de reagdo e as consequentes elevadas
conversOes e viscosidades dentro das particulas de polimero, ndo era
possivel remover com acetona parte dos componentes (sal + PVP +
iniciador) de dentro das particulas de polimero. Desta forma, leva-se em
consideracdo a massa destes compostos dentro das particulas no célculo
da conversdo. Para temperaturas mais baixas, no comeco das reacdes, a
conversdo € mais baixa e estes compostos sdo removidos durante as
sucessivas etapas de lavagem. Para o calculo da conversdo com o
surfactante que ndo contém duplas ligagdes (como no caso o Span 60)
ndo foi considerada a massa deste surfactante nas equagdes 3.3 e 3.4,
pois este ndo compete com os radicais do iniciador e ndo participa da
reacdo. No entanto, foi considerado também neste caso o uso de cada
uma das equacles de acordo com a faixa de temperatura da reagdo. A
equacio 3.3 na faixa de temperatura de 25 °C a 45 °C:

X = Masiaoeco (3.3)

o M

latex
e a equacio 3.4 acima de 45 °C:

M

X — s6lidoseco

-M sélidosnapoliméricoss (3.4)
o M

onde, Mggjido seco = Massa de amostra seca — massa de hidroquinona —
massa da ampola; ¢ é a fracdo massica inicial de monémero na reacéo;

Misex € @ massa da amostra coletada do reator; M siigos ndo poliméricos =
massa de solidos ndo poliméricos = massa de sal + massa de iniciador +
massa de PVP.

Na técnica em miniemulsdo direta a massa de polimero foi
calculada a partir do residuo seco obtido pela evaporacdo de uma

latex
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amostra de latex em uma estufa da marca MARCONI, modelo MA 030
provida de ventilacdo forcada na temperatura de 60 °C por 24 horas.
Para calcular a massa de polimero seco se faz necessario subtrair a
massa de sélidos ndo poliméricos (emulsificantes, co-estabilizadores,
iniciadores, agentes tamponantes) e a massa de hidroquinona adicionada
para parar a reacao.

M

- -M L
sdlidoseco massadesoidosndopdiméricoss
X = d (3.5)

oM

latex

onde, Mggiido seco = Massa de amostra seca — massa de hidroguinona -
massa da cépsula; ¢ é a fracdo méssica inicial de monémero na reacao;

Misex € @ massa da amostra coletada do reator; Mmassa sslidos nao poliméricos
=massa de hexadecano + massa de poliestireno+ massa de iniciador.

De acordo com o trabalho de Marinangelo (2010), foi utilizada a
equacdo (3.6) para o calculo da concentragdo de mondmero nas
particulas, o qual considera o intervalo Il do processo da polimerizagéo
em emulsdo, onde decresce a concentracdo de monémero. Estes valores
de concentragdo serdo utilizados posteriormente para a elaboracdo do
modelo de calibragdo para correlaciond-los com os espectros NIR e em
seguida a validagdo da robustez do modelo.

a-X) (3.6)

F—X+ X }MMAAM

Paum  Ppramm

C=

onde, payv € @ densidade da acrilamida; ppayy @ densidade da

poliacrilamida; MM,,,, é a massa molar da acrilamida; e Xa

conversdo de monbémero em polimero medida experimentalmente
utilizando dados gravimétricos calculadas com as equacdes 3.1, 3.2, 3.3
e 3.4. Na Tabela 3.2 se encontram os valores dos parametros utilizados
na equacdo 3.6 para a obtencdo da concentragcdo usando dados de
gravimetria.

Tabela 3.2 — Valores dos parametros usados na nas equagdes para o célculo da
conversdo gravimétrica.

Parametro | Valor Unidade Referéncia
PAAM 1,13  g/cm®  Daughton (1988)
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PPAAM 1,11  glem® MSDS
MMaam | 71,08  g/mol  Daughton (1988)

3.3.3.3 Determinacéo do didmetro médio das particulas

O tamanho médio das particulas foi determinado por meio dos
equipamentos Malvern Instruments, Zeta Sizer Nano S (médio z) e
Beckman Coulter, Coulter N4 Plus (média e intensidade), os quais
utilizam a técnica de espalhamento dinamico de luz. A preparacdo das
amostras para analise do didmetro de gotas e particulas no Zeta Sizer se
deu por meio da diluicdo em ciclohexano, na proporcao de 0,15 mL de
latex para 1,5 mL de ciclohexano. Para a preparacdo das amostras para
analise no Coulter N4 Plus, as mesmas foram diluidas de acordo a
concentracdo adequada a faixa de leitura do equipamento. Entretanto,
esta concentracdo de latex no ciclohexano é muito inferior a utilizada no
Zeta Sizer.

3.3.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Para o estudo da morfologia das particulas sintetizadas nas
reacOes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo inversa as
amostras de latex foram manipuladas antes de serem analisadas. Para
isto, o latex sintetizado foi diluido em ciclohexano de acordo com o
trabalho de Romio (2011). A diluicdo utilizada foi de 1 ml de amostra
para 10 ml de ciclohexano. Apo6s esta diluicdo, a amostra foi depositada
em uma grade de cobre de 200 mesh e 3,05 cm de didmetro e recoberta
com filme de carbono. Esta analise foi realizada por meio do
equipamento da marca JEOL, modelo JEM 1011 a 80 kV, que se
encontra no Laboratorio Central de Microscopia Eletrénica — LCME, da
Universidade Federal de Santa Catarina.

3.3.3.5 Técnicas espectroscopicas

As técnicas de espectroscopia vibracional Raman e infravermelho
préximo NIR foram usadas para acompanhar as reacdes de
polimerizacdo da acrilamida em miniemulsdo inversa, e a técnica de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para
analisar a composicdo do latex sintetizado nas reacdes de polimerizacao.
Estes experimentos foram conduzidos no Laboratério de Simulacdo e
Controle de Processos (LSCP) do Departamento de Engenharia Quimica
da Escola Politécnica da Universidade de Séo Paulo.
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3.3.3.5.1 Espectroscopia Vibracional Raman.

O espectrémetro utilizado foi da marca BRUKER (modelo IFS
28/N) equipado com um divisor de feixe de quartzo. Os espectros de
Raman com transformada de Fourier foram adquiridos em um mddulo
FRA 106/S. A faixa espectral compreende de 100 a 4000 cm™ e
resolucdo de 4 cm™. A frequéncia do laser foi de 93954 cm™ e a
poténcia de 510 mW. Fo coletado 1 mL de latex em intervalos de tempo
de reacdo para analise offline. Para analise no espectrometro foram
usadas células em formato cilindrico com didmetro de 2 mm. As leituras
dos espectros foram baseadas em 512 varreduras para cada espectro (15
minutos). A Figura 3.5 mostra o processo de polimerizacdo e a coleta de
amostras para analise por espectroscopia Raman.

Figura 3.5 - Processo de polimerizagdo e aquisicdo de dados offline via
espectroscopia Raman.

RC

Homogeneizacdo — Ultra Turrax t=0; t=10min....t= 240m|n

Tratamento de Dados

Aquisicio de dados espectrais
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3.3.3.5.2 Espectroscopia de Infravermelho Préximo — NIR.

O equipamento utilizado foi o mesmo utilizado na secédo
3.3.3.5.1, da marca BRUKER modelo IFS 28/N, equipado com um
divisor de feixe de quartzo da marca SUPRASIL 300, e uma sonda NIR
da marca Hellma modelo 661.622 que utiliza o sistema de
transflectancia, isto é, a combinacdo dos modos transmitancia e
refletancia, no qual um feixe de luz atravessa 0 meio reacional contido
no caminho 6tico, onde é refletido por um espelho que se encontra na
extremidade oposta, passando novamente no sentido contrario através da
miniemulsdo. Um feixe de fibras Oticas encaminha para o
espectrofotdbmetro a parte da luz transmitida e refletida pela
miniemulsdo. O caminho Otico total usado foi de 2 mm. As dimensdes
da sonda utilizada sdo: 6 mm de didmetro e 235 mm de comprimento,

O laser, constituido de Hélio-Neon, possui uma poténcia de 1
MW com faixa de frequéncia 13000 — 4000 cm™ e uma resolucéo de 32
cm’. A velocidade de varredura do equipamento é de 3
espectros/minuto. As informagdes foram coletadas e tratadas em um
computador. Para o processamento de dados espectrais, como a
manipulacdo dos espectros para a elaboracdo dos modelos de calibragédo
utilizando pre- processamento de dados espectrais e validagdo (interna e
externa), foi utilizado o software OPUS (versdo 3.1) que pertence ao
equipamento, através da ferramenta QUANT 2. Ao longo do processo
de reagdo, a sonda NIR foi submersa no meio reacional possibilitando a
caracterizacdo online. Foram coletados em média 3 espectros NIR por
minuto. Desta forma, foram obtidos, aproximadamente, 620 espectros
para uma reacdo de 4 horas e 900 espectros para a rea¢do de 6 horas. A
Figura 3.6 mostra o processo para a aquisicao de dados online.
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Figura 3.6 - Processo de polimerizacéo e aquisicdo de dados online com a sonda
de imersdo NIR até a etapa de tratamento de dados.
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3.3.3.5.3 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de polimero seco (produto das reacbes de
polimerizacdo de acrilamida em miniemulséo inversa) foram preparadas
misturando-se com brometo de potassio (KBr) numa propor¢do de
1:100. Esta mistura foi moida em um almofariz com um pistilo e
prensada a alta pressdo para a formacao de uma pastilha transltcida pela
qual passa a luz. Esta andlise foi realizada no equipamento
IRPRESTIGE — 21 SHIMADZU, alocado no prédio Semi-Industrial do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Sao Paulo.
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3.4 TRATAMENTO DE DADOS
3.4.1 Espectroscopia Raman

Na espectroscopia Raman, a amostra € irradiada com raio laser
intensa na regido de UV-visivel (v,), € a luz dispersada é normalmente
observada na direcdo perpendicular ao feixe incidente. A luz dispersa
consiste em dois tipos: uma chamada de Rayleigh Scattering, ou
inelastica, que é forte e tem a mesma frequéncia que o feixe incidente
(Vo) e o outro, chamado Raman Scattering, que é muito fraco (~ 10™ do
feixe incidente) e tem frequéncias v, * vy, onde v, € a frequéncia de
vibracdo de uma molécula. O v, - Vi, € V, + Vy, S80 chamadas de linhas
Stokes e anti-Stokes, respectivamente. Assim, na espectroscopia Raman,
medimos a frequéncia vibracional (vy,) como uma mudanca da
frequéncia do feixe incidente (v,). (FERRARO; NAKAMOTO;
BROWN, 2003).

O procedimento adotado neste trabalho segue aquele descrito por
Santos et al. (2004).

Em geral, a intensidade Raman pode ser expressa pela Lei de
Lambert - Beer dada pela equagéo (3.7):

onde | 6 é a intensidade da banda Raman, Cé a concentracido da

v

amostra, |, é intensidade da radiacdo excitada, V é o volume da

0
amostra iluminada e K é a constante caracteristica para cada banda.

Em termos matematicos, a intensidade de espalhamento Raman
na frequéncia v, € linear com a concentracédo do componente ativo A
para a amostra i.

L LAl S CAIBLA corrrererrmrmrisnrsinssin s (3.8)
onde ¢,, , = 1,VK,, , é uma constante caracteristica do componente A

na concentragdo C, ;, na frequéncia v,.

Para a quantificacdo da espectroscopia Raman, pode-se elaborar
um modelo linear ou uma curva de calibragdo com o conjunto de dados
conhecidos. O modelo linear corresponde a equacdo (3.9) partindo da
equacdo (3.8).
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Ivl,A,i _

- 'i -------------------------------------------------------------------------
¢V1, A

Para polimerizacbes em batelada, a conversdo do monémero pode
ser estimada diretamente partindo da equacdo (3.10), e relacionando
com a equacdo (3.9), a qual resulta na equacdo (3.11), onde a
intensidade de Raman |, corresponde a ligagdo C=C do mon6émero no

tempo t, e no tempo zero (inicial da reacdo), do componente A, da
amostra i e X é a conversdo do monémero (SANTOS et. al, 2004).

C
)G e L (3.10)

CA,inicial

I v9L At

. L
M%le_& (3.11)

v1,Aji,inicial v1,A,i,inicial

X =1-

¢V1'AYI’InICiaI ...................
Cada espectro Raman pode ser representado pela equacéo (3.12),

onde | I sdo as intensidades das frequéncias v, até v,

P p---- P adS cONstantes caracteristicas do componente A e C,;a

vli wm,i

concentragdo das frequéncias v;,.... v,,.

Ivl,A,i’ Ivz,A,i Ivn,A,i:CA,i (¢vl,A’ VoA e ¢vn,A) (3.12)

Para reduzir a influéncia do ruido em cada banda é possivel
utilizar a area sob a curva correspondente a ligacdo C=C. Tal area pode
ser calculada usando a equagéo (3.13) e relacionada na equacédo (3.14)
para o célculo da conversao:

Av Av

Av Av
(Ngio Lo L) . = Cai(BunPon-Pnn) .

Av Av

nxl nxl



Onde essa area corresponde a dupla ligagdo C=C do espectro da
amostra i do componente A, ® ¢ a constante caracteristica da

vl-n,i
banda do espectro.
A
X=1-—4nt (3.14)
Avl—n,inicial

A equacdo (3.14) foi utilizada para comparacdo com as curvas
calculadas segundo dados gravimétricos. E importante mencionar que a
area do pico C=C foi normalizada em relacdo a area dos picos dos
grupos funcionais (o grupo carboxila (C=0) e o grupo amida (NH,)) que
ndo variam durante a polimerizacdo, servindo, portanto, como "padréo
interno".

3.4.2 Espectroscopia NIR

PLS do inglés Partial least squares é definido como método de
regressdo o qual aprimora as dificuldades do PCR que leva em
consideracdo somente as informacdes espectrais sem utilizar
informacGes provenientes de varidveis de interesse para a obtencdo de
fatores ou componentes principais, ao contrario do PLS que utiliza as
informacGes de referencias, isto é, varidveis de interesse como
concentracdo e didametro de particulas, para a elaboracdo do modelo de
calibracdo, mas neste caso estes dados precisam ser confidveis.
(FERREIRA, et al, 1999). O método da regressdao por minimo quadrado
parciais (PLS) foi escolhido neste trabalho para a elabora¢do do modelo
de calibracdo, pois ele ¢ indicado para sistemas complexos, isto é, com
muitas fontes de interferéncias. (VIEIRA, 2000; CHICOMA, 2009). O
processo em estudo é a polimerizacdo de acrilamida em miniemuls&o,
gue condiz com a descri¢do do método.

Para a elaboracdo do modelo de calibragdo multivariado foi
necessario seguir as seguintes etapas:
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3.4.2.1 Classificacdo do grupo de calibragdo e validagdo

Escolha das reagBes quimicas que irdo compor o conjunto de
calibragdo e validagéo, este ultimo conjunto ndo participa da etapa de
construcdo do modelo, este procedimento sera relatado no Capitulo 4.

3.4.2.2 Avaliacéo da faixa espectral

Nesta etapa & importante determinar a faixa espectral adequada
onde exista boa correlagdo entre as mudancas nos espectros e a
propriedade de interesse, no presente trabalho podemos citar tais
variaveis como a concentracdo de monémero e o didmetro de particulas.
O resultado de uma escolha apropriada conduz a um bom modelo de
calibracéo. O fator R? pode ser levado em consideracéo para avaliacio
deste critério (CHICOMA, 2009).

3.4.2.3 Pré-processamento de dados espectrais

Nesta secdo serdo avaliadas algumas técnicas de pré-
processamento ja definidas anteriormente no Capitulo 2. Estas técnicas
sdo usadas para remover ou reduzir fonte irrelevante de variacfes
(aleatdria ou sistematica) nos espectros. Cabe ressaltar que a escolha de
uma ferramenta de pré-processamento é critica, pois ird influenciar
positiva ou negativamente na analises final de dados. (BEEBE, 1998)

3.4.2.4 Avaliacdo dos parametros quimiométricos

Uma vez obtido o modelo de calibracdo é necesséria a avaliagdo

da qualidade do modelo obtido. Entretanto, existem parametros
quimiométricos que podem ser relacionados as caracteristicas de
validagcdo fundamentais que s@o requeridas para qualquer método
analitico (SIMOES, 2008). Assim, as amostras do grupo de calibragio
sdo submetidas a predicdo e os valores experimentais e estimados séo
comparados. A seguir serdo descritos os pardmetros utilizados para
avaliacdo do modelo obtido neste trabalho.
2 Coeficiente de determinacéo (R?): deve ser aproximadamente 1,
gera uma reta de ajuste entre os valores preditos e os valores
experimentais. A equacdo 3.13 define este pardmetro. (REFERENCE
MANUAL OPUS, 2013)
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L 2
_ [yi,NIR - y;;pj (3.15)
RZ — Itl - >
Z_l“(yi,exp - yexpj

v'.....RMSECYV: este ¢ o erro médio quadratico por validagio cruzada,
no caso quando for realizada a validagdo interna. Este valor é uma
medida quantitativa para determinar a exatiddo em que a amostra é
predita durante a validacdo (refere-se a proximidade do valor predito
pelo modelo do valor experimental). A equagdo 3.14 representa este
parametro.

L 2
(yexp - yi,NIR)
RMSECV =/-Z

L (3.16)
onde Y; yr € 0 valor predito pelo modelo de calibragdo da propriedade;

Yiexp € 0 valor medido experimental, Yy, € a média de todos os

valores medidos experimentalmente, e L o nimero de amostras do
conjunto de calibragdo. (REFERENCE MANUAL OPUS, 2013).

Nesta etapa também é possivel avaliar o reconhecimento de
outliers ou pontos discrepantes em relagdo aos demais dados. Quando
for avaliado é importante determinar se a retirada destes pontos pode
influenciar nos resultados finais (CHICOMA, 2009). E importante obter
um conjunto de amostras homogéneas, removendo as amostras que se
encontram distantes ou solitarias, para a detecgdo destes pontos também
sdo usadas grandezas tais como leverage e residuo de Student.
(FERREIRA et al., 1999).

Distancia Mahanalobis ou leverage: serve para quantificar os
outliers. Durante o calculo dos minimos quadrados parciais (PLS) é
determinada a distancia Mahanalobis de cada espectro que participou da
calibracdo. A partir destes valores é obtido o limite da distancia
Mahanalobis. Espectros de amostras desconhecidas podem ser
analisados com confiabilidade utilizando a funcdo de calibracdo de
Mahanalobis se sua distancia estiver dentro deste limite. (REFERENCE
MANUAL OPUS, 2013)
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3.4.2.5 Validacdo

O objetivo da validagédo consiste em testar a capacidade preditiva
do modelo obtido na calibragdo. Para isto devem ser usados dados que
ndo participaram do conjunto de calibracdo. usadas na etapa de
elaboracdo do modelo (Ferreira, 1999). Assim, o modelo prevé as
concentragdes, diametros de particulas ou alguma outra varidvel de
interesse (dados que ndo participaram do modelo de calibracdo)
utilizando os dados preditos, para conferir se de fato ira refletir o
comportamento da propriedade de interesse.

Durante a etapa de validacdo dois fatores devem ser
considerados:

X0 numero de fatores ou componentes principais (k) a ser
utilizado no modelo (nimero de componentes principais ou variavel
latente);

xDetecgdo de outliers (amostras anémalas).

Desta forma, pode ser utilizado o método de validacio cruzada
para a escolha do nimero de componentes principais baseada na
avaliacdo da magnitude dos erros de previsdo de um dado modelo de
calibracdo. Esta avaliagdo é feita pela comparacdo das previsdes
previamente conhecidas. O método consiste em:

1- Remove-se uma ou mais amostras i do conjunto de calibracdo e
constréi-se 0 modelo;

2- Usa-se 0 novo modelo para prever os dados removidos;

3- Calcula-se 0 erro de predicdo e o RMSECV; 0 menor erro
corresponderd a escolha do nimero de componentes principais do
modelo de calibracéo.



4 —-RESULTADOS

“O unico lugar aonde sucesso vem antes do trabalho é no dicionario”
Albert Einstein

O objetivo deste capitulo é apresentar os resultados das reacdes
de polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo inversa, assim como o
monitoramento online via Espectroscopia NIR e offline por meio da
Espectroscopia Raman. Na primeira parte serdo apresentados 0s
primeiros ensaios para a obtencdo de uma formulacdo estivel, bem
como as condigdes reacionais utilizadas. Em seguida, sera apresentado o
estudo dos efeitos do tipo de iniciador, temperatura de reacéo e tipo de
surfactante. A terceira parte compreende a etapa de monitoramento das
reacOes utilizando as técnicas espectroscdpicas NIR e Raman. Por
Gltimo, a andlise da composicdo por meio da espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e da morfologia das
particulas sintetizadas seré apresentada.

4.1 REACOES DE POLIMERIZACAO DE ACRILAMIDA EM
MINIEMULSAO INVERSA

4.1.1 Efeito do tempo e da frequéncia de rotacdo do dispersor
mecanico Ultra Turrax na estabilidade da miniemulsao inversa.

Visando a obtencdo de uma miniemulsdo inversa estavel,
inicialmente foram realizados varios ensaios para a determinacdo das
condi¢des de preparo da miniemulsdo acompanhando o didmetro médio
das gotas. Nestes ensaios foi avaliado o efeito da quantidade e do tipo de
surfactante, fixando a quantidade de co-estabilizador, conforme
apresentado na Tabela 4.1. Os ensaios foram denominados MiniTur e
nesta tabela foram representadas pela letra M. Adicionalmente, foi
variada a velocidade, o tempo de dispersdo, além da frequéncia das
paradas durante a dispersdo encontrando-se na Tabela 4.2.
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Tabela 4.1 - Formulagdo em massa das miniemulsfes para 0s ensaios de
estabilidade.

Teste | H,0 NaCl AAm L* PGPR CH T* AIBN
M1[603 116 450 - 2,34° 405 75 0,15
M2 |600 117 450 - 295" 414 76 0,15
M3|605 117 451 - 294" 405 75 015
M4 |604 117 450 292° - 405
M5 |600 1,16 450 4,08 - 405
M5 | 101 196 753 584 - 67,6
2|v|6 100 19 752 - 582° 675 12,6 025
M6A[100 195 750 - 584 675 125 025
M7 |101 195 751 - 588 675 125 025
M8 |101 196 753 - 584 676 126 025

#20% em relacéo a fase dispersa (dgua+AAmM+NaCl)

>25% em relacéo a fase dispersa (4gua+AAm+NaCl)

“30% em relacéo a fase dispersa (dgua+AAmM+NaCl)

#35% em relacao a fase dispersa (agua+tAAm+NaCl)

L* Lecitina

T** Tolueno

MiniTur_1, 2, 3, 4, 5 foram homogeneizados em proveta de 100 ml com
didmetro interno de 3 cm.

MiniTur_5_2, 6A, 7 e 8 foram homogeneizados em proveta de 250 ml, com
didmetro interno de 4,4 cm.

Na Tabela 4.2 e na Figura 4.1 sdo apresentados os valores dos
didametros médios (média z) e dos indices de polidispersdo (PDI) das
distribuices de tamanhos de particulas das formulagdes apresentadas na
Tabela 4.1.
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Tabela 4.2 - Didmetros de gotas e PDI.

Tempo Tempo . in
entre Velocidade  Diametro
Teste total d RPM) (hm) PDI
(min) ~paradas (
(min)
MiniTur_1 5 5 20000 239 0,299
20 %PGPR 11 5 20000 329 0,444
Minitur_2 1 1 15000 461 0,465
25 % PGPR 2 1 15000 338 0,227
3 1 15000 316 0,345
4 1 15000 323 0,301
5 1 15000 341 0,438
MiniTur_3 2 2 15000 388 0,491
25 % PGPR 4 2 15000 295 0,325
6 2 15000 275 0.335
MiniTur_6 1 1 15000 475 0,533
30 % PGPR 2 1 15000 384 0,207
3 1 15000 390 0,45
6 3 15000 280 0,224
9 3 15000 332 0,396
M'”'Z“r—ﬁ 6 3 15000 257 0,271
30 % PGPR 9 3 15000 238 0,304
MiniTur_7 3 3 15000 335 0,398
30 % PGPR 6 3 15000 283 0,193
Minitur_8
30 % PGPR 9 9 15000 240 0,323
MiniTur_4 1 1 15000 * *
25 % Lec 2 1 15000 * *
3 1 15000 * *
6 3 15000 * *
MiniTur 5 2 3 3 15000 * *
30 % Lec 6 3 15000 * *
9 3 15000 * *
12 3 15000 * *
MiniTur_5 1 1 15000 * *
35 % Lec 2 1 15000 * *
3 1 15000 * *
4 1 15000 * *
5 1 15000 * *
8 3 15000 * *
11 3 15000 * *

*sem qualidade nas leituras no Nano Sizer.
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Na Figura 4.1 estdo os valores dos diametros médios conforme o
tempo de dispersdo para as formulagbes apresentadas na Tabela 4.1.
Pode ser observado que o didametro médio das gotas diminui com o
aumento do tempo de dispersao até atingir um valor minimo a partir do
qual o tamanho das gotas volta a aumentar. Este comportamento
também foi verificado em um trabalho anterior em miniemulsdo direta
(o/a). Colmén, (2008) observaram que a aplicacdo de um excesso de
energia na miniemulsdo pode conduzir a reducdo da estabilidade do
meio. Provavelmente devido a formacdo de gotas muito pequenas com
area superficial total muito elevada fazendo com que a quantidade de
surfactante no meio seja insuficiente para recobrir as gotas. Isto também
foi observado por Da Costa (2010) e Huang et al. (2006). Além disso,
0s menores didmetros foram alcancados nos ensaios MiniTur_1 (5 min a
20000 rpm com 20% de surfactante PGPR), MiniTur_6A e MiniTur_8
(9 min a 15000 rpm com 30% de surfactante PGPR). Diante disto, para
evitar a formacdo de micelas foi escolhido trabalhar nas préximas
reacdes com a condi¢do da MiniTur_1, com concentracdo mais baixa de
surfactante.

Figura 4.1 - Didmetro de gotas em funcdo do tempo de homogeneizagdo no
Ultra Turrax.
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Para verificar se a concentragdo de surfactante usada na reagdo
MiniTur_1 se encontra abaixo da concentragcdo micelar critica micelar
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(CMC), foram realizadas medidas de tensdo interfacial. A Figura 4.2
mostra a tensdo interfacial entre uma gota de agua e o ciclohexano como
sendo 55 N/m, estando de acordo com a literatura (LANDFESTER,;
WILLERT; ANTONIETTI, 2000). Foram dissolvidas diferentes
concentracBes de PGPR em ciclohexano onde houve um decaimento da
tensdo interfacial entre uma gota de dgua suspensa em ciclohexano com
diferentes concentragdes de PGPR, mantendo-se estavel em
aproximadamente 4 N/m a partir de 1 % de PGPR . No entanto, também
foi medida a tensdo interfacial entre uma gota de agua suspensa em
miniemulsdo contendo 5,76 % (p/p) de PGPR em relagdo a massa de
ciclohexano, concentracdo usada na MiniTur_1, e obtido 13,3 N/m, o
que confirma que a concentracdo de surfactante livre na fase continua se
encontra abaixo da CMC.

Figura 4.2 - Medida da tensdo interfacial da gota de 4gua em ciclohexano e na
miniemulséo.
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Para as reacdes usando 25, 30 e 35 % de lecitina em relagdo a
fase continua como surfactante nao foi possivel obter uma miniemulséo
estavel, ocorrendo separacao de fases. O balanco hidrofilico lipofilico
(HLB) da lecitina pode variar entre 4 e 9 e para obter uma miniemulsédo
inversa estavel valores de HLB sé&o requeridos entre 4 e 6 (CAPEK,
2010).
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4.1.2 Efeito da temperatura e do tipo de iniciador nas reacfes de
polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo inversa

As formulagGes utilizadas nas reagBes em miniemulsdo inversa
estdo listadas na Tabela 4.3. Na mesma se encontram reac¢des realizadas
em diferentes temperaturas, 55 °C, 60 °C, 63 °C e 65 °C e dois tipos de
iniciadores. O iniciador organossolivel (AIBN) é solubilizado em
tolueno para ser adicionado ao reator. Neste caso, a formag&o de radicais
livres ocorre na fase continua e, portanto, fora das gotas de monémero
(I6cus de polimerizacdo). O iniciador hidrossoluvel (KPS), por sua vez,
é solubilizado na fase dispersa, formando radicais livres dentro das gotas
de monbmero. Portanto, as reagdes com iniciador KPS possuem um teor
de s6lidos 2 % maior que as reacdes com AIBN, pois como mencionado
anteriormente, o AIBN foi dissolvido em tolueno (ndo utilizado nas
reacbes com KPS). O procedimento para elabora¢do dos experimentos
foi descrito no Capitulo 3. Cabe destacar que foi usada maior
concentracdo molar de AIBN (2,5 vezes maior) do que com KPS.
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Como pode ser observado nos resultados apresentados na Figura
4.3 (a) todas as reagBes com iniciador hidrossoldvel comecam
aproximadamente entre 17 % a 20 % de conversdo. O valor elevado da
constante de propagagio da acrilamida, k, = 4,3x10" L.mol™s™ (Ql et al.,
2009) a 60 °C, combinado com seu alto calor de polimerizacdo 82,8
kJ/mol, pode ter contribuido para o inicio prematuro das reacdes durante
0 processo de homogeneizacdo no Ultra Turrax, uma vez que o iniciador
KPS é utilizado. O mesmo € dissolvido na fase monomérica antes do
processo de homogeneizacdo onde acontece a altas velocidades de
rotacdo elevando a temperatura do meio reacional, apesar do recipiente
contendo a miniemulsdo ficar submerso em um banho de gelo. Apds
este processo foram feitas medidas de temperatura do meio obtendo
como resultado de temperatura em torno de 30 °C. Foi calculada a
porcentagem de persulfato de potassio consumida a 30 °C e 60 °C ap6s 5
minutos (tempo de dispersdo no Ultra Turrax) e estes valores foram
0,0013 % e 0,335 % respectivamente. Logo, na temperatura menor esta
porcentagem é muito baixa para justificar esta conversao inicial.

Figura 4.3 - Perfil de evolugdo: (a) conversdo (X); (b) didmetro de gotas e
particulas (Dp) com relacdo ao efeito da temperatura de reagdo; (c) conversao
(X), (d) Diametro de gotas e particulas em relacdo a quantidade de iniciador
KPS nas reac@es polimerizagdo de acrilamida em miniemulséo inversa.
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Apesar da conversao prematura, estas reagdes sofreram um tempo
de indugdo nos primeiros minutos de reacdo. Provavelmente o processo
de homogeneizacéo e a transferéncia do meio reacional para o reator
contribuiram para que houvesse tracos de oxigénio (inibidor desta
polimeriza¢do) na miniemulsdo ocasionando este tempo de inducéo. Por
outro lado, a presenca de impurezas também pode contribuir para que
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aconteca este tempo de inducdo (CAPEK, 2010; QI et al., 2007). Apenas
nas reacdes MiniTur_58, MiniTur_56 este tempo foi praticamente
suprimido. Esta Ultima reacao foi realizada na condicéo de maior taxa de
geracdo de radicais (temperatura e concentracdo de iniciador altas). A
Figura 4.4 (a) e (b) compara os resultados de conversdo da reacdo
MiniTur_56 com a da reagcdo MiniTur_59 realizada com concentragédo

mais baixa de iniciador, ambas realizadas na mesma temperatura (65
0
C).

Figura 4.4 - Perfil de evolugdo: (a) conversdo (X); (b) didmetro de gotas e
particulas (Dp) com relagdo ao efeito da temperatura de reagdo; (c) conversdo
(X), (d) Diametro de gotas e particulas em relagcdo a quantidade de iniciador
KPS nas reac¢des polimerizagdo de acrilamida em miniemulséo inversa.
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Apo6s o periodo inicial de inducdo, as reacdes apresentaram uma
taxa de reagdo extremamente elevada, sendo atingidas conversdes acima
de 60% de conversdo em poucos minutos. Esta elevada taxa de
conversdo se deve ao alto valor da constante de propagacéo (k) da
acrilamida. Segundo Vanderhoff e colaboradores (1984), o valor desta
constante é trinta vezes maior do que a do estireno (295 L.mol™s™?,
BRANDUP et al., 1999). Adicionalmente, na polimerizacdo de
acrilamida o efeito gel é acentuado quando as conversdes atingem 20 %
a 40 % de conversdo. Capek (2003a) verificou que a massa molecular
alcancada logo apds o inicio da polimerizacdo da acrilamida é elevada
(M,=10° g/mol) devido ao abrupto incremento da viscosidade do meio,
contribuindo para a redugdo da taxa de terminagdo das cadeias (efeito
gel). O sistema reacional de Vanderhoff et al. (1984) foi composto por
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acrilamida como mondmero, o-xileno como fase continua e como
surfactante Span 60. Os mesmos pesquisadores relataram que estas
polimerizagfes de acrilamida com perdxido de benzoila como iniciador
apresentam forte autoaceleracdo. Este mesmo comportamento foi
observado nas reacdes com KPS como apresentado na Figura 4.3 (a) e
(c). Estas exibem elevadas convers@es em curtos intervalos de tempo.

Devido ao periodo inicial de inducdo das reagdes seguido pelo
rapido aumento da conversao, ndo é possivel observar uma tendéncia da
taxa de conversdo e da conversdo final com o aumento da temperatura
de reacdo. A reagdo MiniTur_59 a 65 °C de temperatura de reagéo e
menos iniciador alcangou conversdes ligeiramente maiores.

Em relacdo ao tamanho das gotas/particulas, as reacées com KPS
apresentam inicialmente uma diametro médio das gotas em torno de
~230 nm (MiniTur_58 e MiniTur_57) e ~250 nm (MiniTur_61, 62, 56 e
59). Durante os primeiros 20 a 30 minutos, periodo de inducdo das
reacOes, estes valores sdo mantidos e, em seguida, o didmetro médio das
gotas/particulas diminui de forma acentuada (principalmente a reacédo
MiniTur_59) e, apds este periodo ocorre a estabilizacdo em ~200 nm.
Provavelmente a acentuada reducdo do didmetro da reacdo da
MiniTur_59 conduziu a maior velocidade de reagdo devido a maior
quantidade de particulas. Esta reducdo de Dp no comeco das reagdes
indica que, possivelmente, ocorreu a formacdo de novas particulas
durante a reacdo por outro mecanismo, além da nucleacdo das gotas,
apesar do uso de iniciador sollvel na fase dispersa. A acentuada
aceleracdo da velocidade da reacdo aproximadamente aos 30 minutos de
reacdo coincide com o momento de diminuicdo de Dp para todas as
reacOes, e esta de acordo com a formagdo de novas particulas pelo
mecanismo de nucleacdo homogénea, além da nucleacdo das gotas, ja
gue como foi visto na secdo 4.1.1, este sistema esta abaixo da CMC.
Portanto ndo ocorreu a nucleacdo micelar.

A Figura 4.5, a seguir, mostra a evolu¢do da conversdo e do
diametro médio das particulas das reagdes realizadas a 55 °C e 60 °C
usando AIBN como iniciador. Estas reacdes, assim como no caso das
reacbes com KPS, iniciaram com aproximadamente 17 % a 20 % de
conversdo. Porém, neste caso nao houve tempo de inducdo, pois nestas
reacdes houve um tempo morto durante o qual a miniemulsdo foi
purgada com N, até ser alcancada a temperatura de reacdo. Somente
depois foi adicionado o iniciador para dar inicio & reacdo de
polimerizacdo. Entretanto, a possibilidade de interferéncia de outras
impurezas ndo pode ser descartada. Conforme esperado, a reacdo a
MiniTur_67, realizada a temperatura mais alta, apresenta taxa de reaco
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e conversdo final de aproximadamente 90 % maiores que a reacao
MiniTur_68. O didmetro médio das particulas aumentou durante 0s
primeiros 50 minutos das duas reagBes. Porém, este aumento foi mais
acentuado na MiniTur_67, realizada a temperatura mais elevada. Nesta
reacdo, apds este aumento inicial, ocorreu uma reducdo no didmetro
médio das particulas resultando em um diametro final de 271 nm. Na
MiniTur_68 o aumento do didmetro médio das particulas foi gradativo
e, apos 120 minutos de reacdo, ocorreu um aumento mais acentuado do
diametro alcancando e mantendo-se em 349 nm.

Figura 4.5 - ReacOes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo inversa
usando o iniciador organossolivel AIBN: (a) evolugéo da converséo (X); (b)
evolucdo do didmetro das gotas e particulas (Dp).
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Nestas reacdes foi avaliado o efeito da temperatura de reagéo e do
tipo de iniciador, hidro- ou organossollivel, nas reacfes de
polimerizagdo de acrilamida em miniemulsdo inversa. Foi observado
também que a determinacdo da conversdo por técnica gravimétrica é
dificultada pela alta velocidade de reagdo nos primeiros minutos de
reacdo, perdendo parte desses dados gravimétricos com o iniciador KPS.
A determinacdo da conversdo por técnica gravimétrica pode conduzir a
erros pelo fato do mondmero ser sélido (ele é dissolvido em agua antes
da polimerizacdo). Por isso, ap6s a retirada de amostras do reator estas
sdo pesadas, o polimero é precipitado com uma solucdo 0,1 % de
hidroquinona em acetona fria, a amostra é centrifugada e lavada vérias
vezes com acetona e depois 0 polimero € seco e pesado e sua massa €
relacionada com a massa inicial para célculo da converséo utilizando as
equacOes 3.1 e 3.2. Estas etapas de precipitacdo e centrifugacdo podem
aumentar o erro da medida da conversdo gravimétrica. Por ultimo, o
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AIBN possui uma constante de decomposi¢cdo maior do que a do KPS.
Portanto o valor da constante de decomposicdo pode explicar o
comportamento das reagdes com AIBN comparadas com as do KPS.
Além disso, hd ocorréncia de altas velocidades para as reagcBes com
AIBN devido a maior nimero de mols (2,5 vezes maior do que o KPS)
nas reacbes de miniemulsdo inversa. Na Tabela 4.4 se encontram
listados os valores das constantes cinéticas dos iniciadores KPS e AIBN.

Tabela 4.4 - Valores das constantes cinéticas de decomposicdo, solubilidades e
tempo de meia vida dos iniciadores usados neste trabalho.

Constantes* KPS AIBN
ka (1/s) 5,33x10°* 9,8x10°°°
Solubilidade g/100g H,O 47 0,04°
t(1/2)(h) 36,11 19,64
®_ Gilbert (1995). ” - Brandrup et al. (1999). ¢ — Alduncin, Forcada e Asua

(1994).
*as constantes foram calculadas para a temperatura de 60 °C.

4.1.3 Reacdes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulsio
inversa usando Span 60 como surfactante

Na secdo anterior foram apresentadas reacGes com o surfactante
PGPR, o qual possui insaturaces na cadeia havendo possibilidade dos
radicais livres reagirem formando radicais pouco reativos.

Para ponderar tal comportamento, foram realizadas reacGes com
o0 surfactante Span 60 que ndo possui insatura¢cdes na cadeia. Portanto,
foram realizadas rea¢fes com o iniciador organossolivel AIBN, ja que o
mesmo é solubilizado na mesma fase onde se encontra o surfactante
(fase continua) para avaliar o efeito na estabilidade da miniemulséo
antes e durante a reacéo. A fim de comparar os efeitos, foram realizadas
também reacGes utilizando o iniciador hidrossolivel KPS, o qual se
encontra nas gotas de monémero. Na Tabela 4.5 se encontram as
formulages de cada experimento.
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Tabela 4.5 - Formulag&o das reagBes com Span 60 e os iniciadores KPS e AIBN
a diferentes temperaturas.

MiniTur MiniTur MiniTur MiniTur
Reagentes (g) 63 64 65 66
Agua 15,0 22,7 15,4 15,4
Acrilamida 11,2 16,8 11,2 11,2
NaCl?* 2,9 4.4 32 2,9
PVPP 1,4 0,9 0,9
KPS 0,13 0,17
CH 103,3 151,9 103,1 101,8
Span 60° 5,85 8,8 6,05 6,04
Tolueno 18,9 19,0
AIBN 0,33 0,33
T (°C) 60 60 60/65 65

¥10% p/p em relagdo a fase dispersa’(Agua+mon6mero+NaCI)
>3% p/p em relagdo a fase dispersa (Agua+ mondmero +NacCl)
“6% p/p em relacio ao Ciclohexano.

* Na reagdo MiniTur_64 foi adicionado 50% da massa total da miniemulséo aos
70 minutos de reagdo.

A Figura 4.6 mostra a evolugdo da conversdo e do didmetro de
gotas/particulas das reacbes MiniTur_63 e MiniTur_64. Estas reacdes
foram realizadas com o surfactante Span 60 o qual ndo possui duplas
ligacGes carbono-carbono na cadeia.

Figura 4.6 - ReacOes de polimerizagdo de acrilamida em miniemulsdo inversa
usando o iniciador hidrossoltvel KPS e Span 60 como surfactante (a) Evolugéo
da Conversdo (X) (b) Evolucdo do diametro de gotas e particulas (Dp).
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A MiniTur_64 foi realizada com uma perturbacdo operacional,
neste caso, aos 70 minutos foi alimentada ao meio reacional 50 % da
massa total experimental. Pode ser observada a evolugdo da conversédo
para a reacdo MiniTur_63 (Figura 4.6 (a)). Esta apresentou maior
periodo de inducdo aproximadamente até 35 minutos de reagdo
comparando com a MiniTur_64, ap6s este intervalo de tempo a taxa
aumenta e, se mantém estavel, alcancando 88 % de converséo.
Entretanto, na reacdo MiniTur_64 observou-se maiores conversdes no
comeco da reacdo e aos 70 minutos ocorre o decréscimo da converséo
decorrente da alimentagdo da segunda fracdo de miniemuls&o (50 % p/p
da massa total de miniemulsdo). Em seguida a conversdo volta a
aumentar até se estabilizar em aproximadamente 70 % de converséo.
Cabe destacar que as maiores convers@es obtidas na MiniTur_63 podem
ser devido a maior quantidade de iniciador: 1,16 % de iniciador em
relacdo a massa de mondmero frente a 1 % de iniciador na reacéo
MiniTur_64. Estas reacBes sofreram uma autoaceleragdo na velocidade
de reacdo, como as demais reacdes apresentadas anteriormente. A
diminuicdo no didmetro de particula da MiniTur_63 apresenta também o
mesmo comportamento, com um diametro médio final aproximado de
160 nm o qual estd um pouco abaixo do didmetro médio final das
reacOes anteriores com KPS. Este ligeiro decréscimo no tamanho das
particulas da reacdo MiniTur_63 pode ser atribuido a auséncia de PVP
na fase dispersa, resultando em uma menor viscosidade e ao uso de
outro tipo de surfactante (Span 60, ao invés de PGPR). A mudanca do
tipo de surfactante pode afetar a quantidade de surfactante disponivel
para estabilizar novas particulas, além do tempo necessario para as
moléculas de surfactante migrarem parcialmente das gotas para as
particulas recém nucleadas (nucleagdo homogénea). Desta forma, pode-
se concluir que nestas reagdes com Span 60 também houve outro tipo de
mecanismo de nucleacdo, além da nucleacdo das gotas.

A reacdes MiniTur_65 e MiniTur_66 utilizando o iniciador
organossoltvel AIBN ndo apresentaram estabilidade.

Desta forma, o Span 60 ndo proporcionou estabilidade suficiente
nas reagdes com AIBN. Taylor (2011) estudou a estabilidade de
emulsdes usando PGPR e Span 80 e obteve emulsdes mais estaveis e
didmetros de gotas menores com PGPR. Cabe ressaltar que o Span 80
possui uma dupla ligacdo na cadeia em relagdo ao Span 60 e possuem
massas molares préximas, com valores de 428,60 g/mol e 430,62 g/mol,
respectivamente. Taylor (2011) verificou o excesso da concentracdo na
superficie (') do Span 80 e PGPR como sendo 1,02x10° mol/m? e
0,9X10° mol/m? e a area ocupada por molécula de surfactante como a,=
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0
163 e 185 A? (estes foram dissolvidos em 6leo de mamona em
diferentes concentragdes frente a agua). Kobitskaya (2008) relatou o
excesso de concentracdo na superficie para o Span 60 como sendo 44,8
x10°mol/cm? para solucéo de 1 % de acrilamida em ciclohexano e a

0
érea ocupada por molécula de surfactante igual a 3,7 A 2. Taylor (2011)
relatou que embora o Span 80 tenha uma concentragdo por metro
quadrado ligeiramente maior que o PGPR, o volume molar do PGPR &
guase duas vezes maior que o do Span 80, podendo contribuir para a sua
atuacdo diferenciada (Figura 4.7), o que poderia ser atribuido também ao
Span 60 devido a similaridade de ambas as moléculas.

Figura 4.7 - Orientagdo esquematica de duas moléculas de PGPR (a) e trés
moléculas de Span 60 (b) em um sistema agua em Oleo. Fonte: Adaptada de
Taylor (2011).
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4.2 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL RAMAN

A intensidade do espectro Raman para a vibragdo de alongamento
da ligagdo C=C fornece uma vantagem para a utilizacdo da mesma no
estudo da polimerizacdo, pois a concentracdo da dupla ligacdo vinilica
diminui durante reacGes de polimerizacdo em batelada via radicais
livres. Adicionalmente, a fraca intensidade Raman para a dgua torna a
técnica Raman particularmente bem adaptada para o estudo de sistemas
heterogéneos, tais como emuls@es aquosas (BAUER et al., 2000). Desta
forma, esta técnica muitas vezes permite utilizar os picos ou as areas dos
picos de interesse para o estudo da evolucdo da reacdo com o tempo
(SVENSSON; JOSEFSON; LANGKILDE, 1999). Portanto, o objetivo
desta secdo é apresentar os resultados a partir dos espectros Raman
utilizando uma metodologia que ndo necessita de método de referéncia
para a elaboragdo dos céalculos das curvas de conversdo, calculada por
meio da equacdo (3.14) utilizando a normalizacdo das areas dos picos de
interesse.

4.2.1 Identificacdo das bandas espectrais

Para obter informagdes a respeito de cada composto foi realizada
identificacdo das bandas por meio da leitura no espectrdmetro Raman
dos componentes e picos de maior interesse os quais fazem parte da
polimerizagdo de acrilamida em miniemulsdo inversa. A Figura 4.8
mostra os espectros do ciclohexano, (cor verde), do surfactante PGPR
(cor lilas), os quais pertencem a fase continua do sistema, mondémero
acrilamida puro (cor rosa) e mondmero dissolvido na agua (mesma
proporcdo da reagdo 1:0, 75, cor vermelho). Este ultimo sistema
corresponde a fase dispersa. Na Figura 4.8 (d) observa-se que o par
agua/acrilamida tem a intensidade fraca comparada com a da acrilamida
pura, mas em geral apresenta 0 mesmo comportamento para 0S
principais picos caracteristicos da acrilamida.
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Figura 4.8 - Espectros dos componentes acrilamida pura; ciclohexano;
surfactante PGPR e agua/acrilamida que fazem parte das reacdes de acrilamida
na reacdo em miniemulsdo inversa. Faixa de 2600 — 3400 cm™ (a); Faixa
espectral da &rea (1) da faixa 3000 — 3250 cm™; (b) Faixa espectral 0 — 2000 cm’
! (c) Faixa espectral da &rea (2) 1500 — 1800 cm™ (d); Faixa espectral da area
(3) 800 — 1400 cm™ (e)
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A Tabela 4.6 mostra valores de referéncia utilizados para
caracterizar as bandas de interesse lidas nos experimentos deste
trabalho. Além disso, esta tabela também lista os valores obtidos na
andlise dos espectros Raman da acrilamida deste trabalho. A Figura 4.8
(a) mostra 0 espectro Raman do mondmero acrilamida puro utilizado
nas reagdes deste trabalho. Foi possivel encontrar ao longo do espectro
os picos de interesse de NH, entre 3160 cm™, 1582 cm™ e 955 cm™,
porém, nas amostras das reacdes, somente os picos em 1600 e 990 cm™
permitem melhor visualizagdo, visto que nas outras bandas esses picos
sdo inferiores e sobrepostos por bandas proximas do ciclohexano. A
banda de C=0 foi localizada bem préximo aos dados da literatura (1687
cm™) e o valor para a ligacdo C=C se encontra em, aproximadamente,
1636 cm™. Para a ligagdo CH; os dados também concordaram com os da
literatura, como visto na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - NOmero de ondas (cm™) das bandas caracteristicas para o
mondmero acrilamida.

CH, C=0 Cc=C NH, Referéncia
3097, 3030, 1678, 1636, 3160, 1600, Este trabalho
3020, 1143, 505 1280 1582, 955

1047

3105, 963 1684 1638 3349, 3161, | Duarte e Amorim
1590 Da Costa (2005)
3103, 3030, 1685 1639 3342, 3163, | Murugan, Mohan
1149, 1052 1350, 1280, | e Bigotto (1998)
990, 1622*,
1210%*, 990*
1057, 3050, 1673 1636 1602, 1125, Jonathan (1961)

3119 839, 613
3045, 3115 1280, Golubeva e

1430, Velikanov, 1990
1615

*valores lidos para a poliacrilamida.

A Figura 4.9 apresenta a evolucdo dos espectros Raman durante
uma polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo inversa (Minitur_61),
onde séo destacados os dois picos de interesse da dupla C=C (1630 cm’
) e CH, (3038 cm™). Como é visto, existe um pequeno desvio das
bandas. Porém, a Figura 4.9 mostra nitidamente a diminuicéo dos picos
das ligagdes CH, e C=C. Neste caso, 0s espectros vermelhos
correspondem ao comego da reagdo e os verdes ao final do tempo de
reacdo. Conforme descrito no Capitulo 3, os espectros Raman foram
coletados “offline” a partir de amostras retiradas do reator em intervalos
de tempo predeterminados e as medidas foram efetuadas apds 24 horas.
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Figura 4.9 - Limites da area do grupo de CH, e da dupla ligacdo carbono-carbono
(3038 cm? e 1630 cm™) consideradas para o célculo da conversio para a
polimerizagdo MiniTur_61 de acrilamida em miniemulséo inversa.
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Adicionalmente, foi realizada uma polimerizacdo em
miniemulsdo direta (agua/dleo) com coleta dos espectros Raman
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seguindo a mesma metodologia utilizada nas rea¢des de miniemulséo
inversa, com o objetivo de comparacdo. Na Tabela 4.7 se encontram 0s
valores dos picos utilizados do estireno para o calculo da area e a
elaboracdo da curva de conversao.

Tabela 4.7 - NOmero de ondas (cm™) das bandas caracteristicas para o
mondmero estireno.

c=C CH, Anel C-H Referéncia
aromatico
1631 2860 1450, 1002 775 Workman
(2001)

4.2.2 Normalizacio das &reas e evolugéo das curvas de conversao

Esta secdo mostra os resultados obtidos a partir dos espectros
Raman, bem como as comparages com as curvas de conversdo obtidas
pelo método gravimétrico. As formulacdes destas reacdes sdo
apresentadas na Tabela 4.8. e as caracteristicas de cada uma delas na
Tabela 4.9.

Tabela 4.8 - Formulagio das reagOes de polimerizagdo de acrilamida em
miniemulsdo inversa caracterizadas por Espectrocopia Raman.

Fases Reagentes (g) Massa (g)
Ease A_‘gua_ 15,0
Dispersa Acrllamalda 11,2
(FD) NaCl 2,920
PVP 0,94/1,2
Fase Ciclohexano 101,2
Continua PGPR ou SPAN 6.02
(FC) 60 ’

*10% em relacdo a Agua+monémero+NaCl
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Tabela 4.9 - Porcentagem de cada componente nas rea¢cBes em miniemulséo
inversa acompanhadas por Espectroscopia Raman.

Ensaios KPS  AIBN PVP  PGPR SPAN G0 T

() (W) (%)° (%) (%) (C)
MiniTur 53 2 4 6 60
MiniTur 54 2 2 6 60
MiniTur_57 2 - 3 6 63
MiniTur 58 2 -—- 3 6 60
MiniTur 59 1 --- 3 6 65
MiniTur 61 2 --- 3 6 55
MiniTur 63 1 6 60

*plp em relagdo a massa de mondémero
> p/p em relacdo & massa de Agua+monomero+NaCl
“ p/p em relagdo & massa de Ciclohexano

A Figura 4.10 mostra os resultados obtidos com a Espectroscopia
Raman para as diferentes reagcGes. Como pode ser observado, as curvas
das areas normalizadas correspondentes a ligagdo C=C e CH,
apresentam comportamento semelhante entre as reacdes: decréscimo da
area normalizada até atingir um patamar acima de zero, confirmando a
conversao incompleta da acrilamida determinada por gravimetria.

Figura 4.10 - Resultados obtidos com Espectrometria Raman. Coluna da
esquerda: normalizagdo das areas de CH, ou dupla ligagdo C=C; Coluna da
direita: evolucdo da conversdo. (a) a (n) polimerizacdo de acrilamida em
miniemulsdo inversa (A/O) e (0) e (p) polimerizacdo de estireno em
miniemulséo direta (O/A).
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Normalizagao A[C=C](1631)/A[Ch2](2860)
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Os resultados obtidos da reagcdo MiniTur_58 se encontram nas
Figuras 4.10 (c) e (d) as quais apresentam a area normalizada e as
curvas de conversdao gravimétrica e Raman, respectivamente. Para
comparacdo, a normalizacdo das areas estd representada tanto para o
grupo carboxila como para o grupo amida, notando-se perfis
semelhantes. As curvas de conversdo apresentam semelhanca. Todavia,
a curva de conversdo calculada com o grupo carboxila atinge valores
maiores. E importante ressaltar que, para as reacdes MiniTur 61 e
MiniTur_58, foram escolhidos, para a determinagéo das areas da ligagéo
CHj,, 0 pico aproximado a 3020 cm™, e do grupo carboxila, o pico que
se encontra aproximadamente em 1680
cm™, e do grupo amida no valor de 1600 cm™ (vide Tabela 4.6).

A Figura 4.10 (e) apresenta a curva de normalizacdo da
MiniTur_57, a qual diminui até 50 minutos e logo estabiliza em valores
acima de 1. Quando comparadas a conversao gravimétrica e calculada a
partir dos espectros (Figura 4.10 (f)) observa-se que o comportamento
foi semelhante, porém a conversdo determinada a partir dos espectros
Raman resultou em valores inferiores. Isto pode ser atribuido a erros na
determinacdo baseada nos espectros Raman devido a eventual perda de
estabilidade das amostras coletadas, ja que as leituras Raman foram
feitas 24 horas ap6s a reagdo, além do erro presente na determinacdo
gravimétrica devido as etapas de precipitacdo, separacdo e lavagem do
polimero formado.

Os resultados obtidos na reacdo MiniTur_59 (Figura 4.10 (g) e
(h)) apresentaram um perfil das curvas de conversdo razoavel.

A Figura 4.10 (i) apresenta o perfil da curva normalizada para a
reacdo MiniTur_63: o CH, foi relacionado com o grupo carboxila, sendo
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0s picos de interesse em 3010 cm™ e 1680 cm™, respectivamente,
indicando valores finais proximos de zero. As curvas gravimétrica e
calculada com base nos espectros (Figura 4.10 (j)) também apresentaram
uma boa concordancia. Este fato também pode ser atribuido a alta
estabilidade da miniemulséo, favorecendo o alcance de altas conversdes
(menor oscilagdo de pontos na conversdo gravimétrica) e também aos
picos de interesse se encontrarem afastados, minimizando a
sobreposicdo das bandas para o célculo das areas.

A reacdo MiniTur_53 apresentou pouca estabilidade do meio
reacional, o que foi comprovado a partir dos espectros Raman (Figura
4.10 (k) (I)). As curvas de normalizacdo ndo apresentam um declinio
razoavel, o que conduz a uma baixa conversdo. Além disso, foram
obtidos poucos espectros representativos para serem analisados. Embora
a MiniTur_53 tenha sido realizada com KPS e PGPR na sua formulacéo,
esta reacdo apresentou pouca estabilidade, interferindo nas medidas dos
espectros Raman. Cabe ressaltar que cada medida Raman foi realizada
com 512 varreduras, equivalendo a 15 minutos de andlise, tempo
suficiente para que uma amostra “pouco estavel” desestabilize
totalmente durante a medicao.

Os resultados da MiniTur_54 da Figura 4.10 (m) e (n) mostram
gue a curva normalizada sofreu um decaimento até aproximadamente
125 minutos, o qual concorda com o tempo em que a curva de
conversdo gravimétrica sofre um aumento. Porém a falta de dados
espectrais apos este tempo impossibilitou prosseguir com a comparagao.
E possivel que esta falta de informagéo seja em decorréncia da falta de
estabilidade na miniemulsdo, ja que as bandas de interesse utilizadas
foram 1280 cm™ e 1680 cm™ do grupo vinil e carboxila,
respectivamente, suficientemente afastadas para ocorrer qualquer
interferéncia no célculo.

Com a finalidade de verificar se esta maior dificuldade na
predicdo adequada da conversdo com base nos espectros Raman,
observada em algumas das reacOes realizadas, se deve a menor
estabilidade das miniemulsbes inversas comparadas com as diretas, foi
realizada uma reacdo de polimerizacdo de estireno em miniemulsdo
direta. Na Figura 4.10 (0) observa-se a curva das areas normalizadas do
grupo vinil em relacdo aos grupos funcionais caracteristicos do estireno,
mostrando claramente a reducdo nas areas normalizadas até valores
préximos de zero, conduzindo a resultados préximos no célculo da
conversdao Raman (Figura 4.10 (p)). Todavia, observa-se claramente que
o resultado das predi¢cfes Raman depende do grupo funcional da banda
usado para a normalizagéo (anel aromético em 1002 cm™e grupo CH).
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Santos et al. (2004) relataram um comportamento similar em reacdes de
polimerizacdo de estireno em suspensdo monitoradas com
espectroscopia Raman. Os autores atribuiram esta variabilidade a
heterogeneidade do meio, ja que a area de incidéncia do laser Raman
pode ser limitada por uma particula de polimero ou um conjunto de
particulas ou apenas pela fase aquosa. Quando as particulas
apresentaram baixa viscosidade (comeco da reagdo) estas poderiam se
aderir na parede do reator (na analise online com sonda conectada a
janela do reator) ou da cubeta (na analise offline) durante um curto
periodo de tempo, aumentando o sinal do espectro Raman e melhorando
a estimativa da concentracdo. Outro fator relatado foi o erro no célculo
da area da banda C=C em conversdes acima de 75 % de conversdo, pois
esta area torna-se bastante pequena, reduzindo, portanto, a relacdo
sinal/ruido em comparagdo com o comego da reagao.

No caso das polimerizagcBes em miniemulsdo inversa os picos de
interesse e caracteristicos da acrilamida se encontram muito préximos.
Em alguns casos, foi possivel observar uma reducdo da banda CH,
proximo a 3010 cm™, podendo relacionar com o grupo carboxila em
1680 cm™ ou ainda com o grupo amida localizado em,
aproximadamente, 1600 cm™ evitando sobreposicdes de bandas. Porém,
nem todos o0s casos apresentaram essa reducéo das bandas caracteristicas
da ligagdo C=C separadas dos grupos funcionais.

Os resultados indicaram que foi possivel estimar a conversao das
reacOes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulséo inversa a partir
dos espectros Raman coletados durante as reagGes sem requerer modelo
de calibracdo (ou método de referéncia). Entretanto, os resultados
devem ser medidos imediatamente apds ou no transcurso da reagdo (at-
line) para evitar erros devido a perda de estabilidade das amostras. Outra
possibilidade bastante promissora é o uso de sonda Raman (in-line) sem
a necessidade de amostragem e com a possibilidade de coleta de maior
nimero de espectros durante a reagdo. Por outro lado, nestas rea¢fes que
podem apresentar periodos de taxa de reacdo muito elevada devera ser
reduzido o tempo de analise, que por sua vez se reflete na reducdo do
nimero de varreduras e consequente diminui¢&o da relagéo sinal ruido.

4.3 ESPECTROSCOPIA NIR

A espectrometria no infravermelho proximo (NIR) se baseia na
absorcdo da luz infravermelha proxima pelo analito de interesse,
resultando na medida do comprimento de onda e intensidade da
absorcdo de luz infravermelha. Como mencionado anteriormente, esta
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técnica é caracteristicamente usada para medicdo quantitativa de grupos
funcionais organicos, especialmente O-H, N-H, e C=0 (PATNAIK;
PRADYOT, 2004).

Nesta parte do trabalho serdo apresentados os resultados
referentes a aplicacdo da técnica de espectroscopia no infravermelho
préximo no monitoramento online da conversdo de monbémero e
didmetros de particulas. Para a construcdo e validagdo do modelo de
calibragdo, foi utilizado o programa computacional OPUS. O mesmo
possui a ferramenta QUANTZ2, baseada na técnica de regressdo por
minimos quadrados parciais (PLS). As reagdes foram realizadas
seguindo o procedimento descrito no Capitulo 3 com a formulacdo
apresentada na Tabela 4.8. As reacfes que compdem 0s conjuntos de
calibragdo e de validacdo se encontram a seguir na Tabela 4.10, a qual
descreve as particularidades de cada um dos experimentos para obtencdo
de dados usados como dados de referéncia dos modelos calibragdo e
utilizados para comparagdo com os preditos por estes modelos de
conversao do polimero e concentracdo de monémero.

Tabela 4.10 - Reagdes que compdem o grupo de calibragdo e validacdo externa.

Reacoes Iniciadores Surfactantes T
KPS | AIBN | PGPR | Span 60 CC)

(%) | (9%)°
 © | MiniTur 57 2 X 63
285 ¢ MiniTurss | 2 X — | 60
S =8 | MiniTurs9 | 1 X 65
MiniTur_56 2 X 65
o o MiniTur_61 2 X 55
2 % | MiniTur_62 2 X 55
283 | MiniTur_63* | 1 X 60
S g MiniTur_64 1 X 60
MiniTur_67 --- 3 X 60
MiniTur_16* --- 3 X 65

%% p/p em relagdo a massa de mondmero
* Nao foi usado PVP na sua composicao.

4.3.1 Escolha da faixa espectral
As faixas espectrais foram escolhidas de acordo com a

intensidade das regides de absorcdo das ligacfes de interesse presentes
na acrilamida, as quais se encontram nas regides de 4000 - 4500; 5855 -
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6250 cm™ da ligacdo C=C; adicionalmente também foi avaliada toda a
regido do espectro de 12500 até 4250 cm™. Na Figura 4.11 sdo
mostrados os espectros NIR de cada componente: &gua, ciclohexano e
acrilamida dissolvida em agua que compdem o sistema reacional. O
mondmero acrilamida é sélido, assim, para andlise espectroscopica, foi
dissolvido em agua na mesma proporc¢do da reacdo (11,2 g acrilamida
em 15 g de agua). Na espectroscopia NIR a absorcdo da ligacdo O-H da
agua é intensa. No espectrograma estas bandas correspondem aos
estiramentos de combinagdo em aproximadamente 5160cm™ e do
primeiro sobretom em 6900 cm™, o que pode dificultar a visualizacéo
das bandas da acrilamida préximas, uma vez que nestas reacdes a fase
dispersa é formada por agua e acrilamida. Desta forma, foi fundamental
observar os espectros da agua, da agua com mondmero e do ciclohexano
(fase continua) para verificacdo se as absorcdes da acrilamida ndo
estariam sobrepostas ou proximas da banda da ligagdo O-H ou do
ciclohexano que se encontra em maior proporgdo nas reacGes. Este
Ultimo composto possui 0s picos do estiramento C-H em 5680 e 5784
cm™. Todavia, os picos da acrilamida s&o vistos parcialmente proximos
a banda de combinacéo e o primeiro sobretom da agua.

Figura 4.11 - Espectros NIR dos componentes das rea¢fes de polimerizacéo de
acrilamida em miniemulsdo inversa.
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A Figura 4.12 apresenta a faixa espectral de 5855 cm™ até 6250
cm? e 4400 cm™ até 4600 cm™ durante uma polimerizagdo de
acrilamida em miniemulsdo inversa, sendo observado o decréscimo
absorbancia devido ao consumo das duplas ligaces vinilicas,

Figura 4.12 - Faixa de identificagdo espectral do consumo da dupla ligacéo
vinilica da acrilamida escolhidos para o modelo de calibracéo a) faixa 5855 cm™
— 6250 cm™; b) 4000 cm™ - 4500 cm™. Estes espectros correspondem a reagéo
que faz parte do modelo de calibracdo para o consumo de mondmero
MiniTur_57.
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4.3.2 Elaboracéo do modelo de calibracdo NIR para a concentragao
e a conversdo da acrilamida em polimeriza¢gbes em miniemulséo
inversa.

Para a elaboracdo dos modelos de calibracdo foram escolhidas as
reacOes apresentadas na secdo 4.3.1. A formulagdo deste grupo de
experimentos esta apresentada na Tabela 4.8. Estas reagdes foram
monitoradas em linha utilizando uma sonda de imersdo com caminho
6tico total igual a 2 mm. Como o modelo de calibracdo relaciona a
mudanca nos espectros com os valores de concentracdo de mondmero
(valores de referéncia), foram retiradas aproximadamente 5 mL de
amostras em intervalos de tempo determinados, em geral a cada 5
minutos na primeira hora, a cada 15 minutos na segunda hora e nas duas
Gltimas horas foram retiradas duas amostras e realizadas as medidas de
conversdo pela técnica de referéncia (gravimetria). Esta medida
compreende as etapas de precipitacdo do polimero com a solucdo de
acetona com 0,1 % de hidroquinona, lavagens com acetona (para a
retirada de surfactante, sal e monémero ndo reagido) e centrifugagédo
para separacdo do polimero. Apds estas etapas o polimero precipitado
foi levado para a estufa por 24 horas, pesado e relacionado usando as
Equagdes (3.1) até (3.4), para o célculo da conversdo, e a equagdo 3.6
para o calculo da concentracdo de mondmero usando dados de
conversdo gravimétrica. Para cada reacdo foram coletados
aproximadamente 3 espectros por minuto. Na maioria das reacGes foram
coletados um total de, aproximadamente, 650 espectros. A selecdo do
conjunto de reagBes para a calibracdo do modelo visou incluir aquelas
gue abrangiam uma faixa maior de conversdo (Figura 4.13). O conjunto
de calibracdo e validacdo se encontram na Figura 4.13 (a) e (b)
rescpectivamente.
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Figura 4.13 - Evolucdo da conversdo gravimétrica (offline) durante as reacfes
de polimerizacdo de acrilamida em miniemulséo inversa que compdem o grupo:
calibracéo (a) e de validagao (b).
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Para aumentar a qualidade do modelo de calibragdo, se faz
necessario tratar os dados espectrais com algumas técnicas de pré-
processamento. Esta etapa visa remover distlrbios produzidos pela
mudanca da linha base dos espectros. O método utilizado foi a segunda
derivada com 25 pontos de alisamento (smoothing) através do método
Savitzky - Golay, pois é o mais utilizado para este tipo de sistema
heterogéneo (VIEIRA, 2000, CHICOMA, 2009). Foi utilizado o
pacote computacional OPUS 3.1. Para o tratamento dos dados se faz
necessario escolher uma faixa adequada de comprimento de onda na
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qual exista mudanca do espectro relacionado com a concentracdo de
mondmero e ou polimero, como relatado na se¢do 4.3.1 e vistas na
Figura4.12 (a) e (b).

Portanto, foram escolhidas trés faixas para aplicar o método de
processamento e verificar qual delas apresentava melhor concordancia
(secdo 4.3.1). Cabe ressaltar que foi utilizada a metodologia de
validacdo cruzada para a escolha do nimero de componentes principais.
Na Tabela 4.11 sdo apresentados os resultados comparando cada faixa
espectral utilizando a segunda derivada com 25 pontos de alisamento.

Tabela 4.11 - Escolha da faixa espectral aplicando a segunda derivada com 25
pontos de alisamento como método de pré-processamento.

Faixa Es_eectral Compo_ner_ltes R? RMSECV
(cm™) Principais
4500 - 4000 18 94,95 0,0097
6250 - 5855 7 99,42 0,0003
12500 - 4250 | 13 98,57 0,0005

Pode-se concluir, observando os resultados apresentados na
Tabela 4.11, que as analises para a faixa espectral do primeiro sobretom
5855 - 6250 cm™ com maior R? = 99,4, menor erro médio quadratico de
validagdo cruzada (RMSECV) e menor quantidade de componentes
principais (7) apontou como melhor resultado.

E importante destacar que, para obter os resultados da Tabela
4.11, os dados foram analisados detalhadamente observando os critérios
para a exclusdo de dados anémalos também chamados de “outliers” ou
pontos divergentes da linha de tendéncia. Para isto foram analisados,
criteriosamente graficos decorrentes da calibracdo do modelo, como a
diferenca entre o valor da concentracdo prevista e o valor da
concentracdo experimental (residuo) em funcdo deste Gltimo termo.
Assim como a distancia Mahanalobis que é uma medida da similaridade
entre 0 espectro analisado e o espectro de calibracdo. Além disso, €é
importante mencionar que um ndmero maior de componentes principais
pode conduzir a um sobre ajuste (overfitting) na calibragcdo incorporando
ruido nas informagdes (REFERENCE MANUAL OPUS, 2013).

Na Figura 4.14 (a) os valores de concentracdo preditos pelo
modelo de calibracdo da faixa escolhida (6250 — 5855 cm™) séo
comparados com a concentracdo calculada a partir dos dados
gravimétricos, assim como do erro médio de validagdo cruzada Figura
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4.14 (b) e o R? em funcéo do nimero de componentes principais Figura
4.14 (c).

Figura 4.14 - Gréfico de paridade da validacdo cruzada (a); Erro médio de
validagdo cruzada vs nimero de componentes principais (b); Coeficiente de
determinagdo (R®) vs NOmero de Componentes principais (c), das reacdes
MiniTur_57, MiniTur_58 e MiniTur_59 para elaboragdo do modelo de
calibracdo da concentracdo de mondémero das polimerizagdes de acrilamida em
miniemulséo inversa.
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4.3.3 Validacdo do modelo de calibragdo NIR da concentragdo e
conversdao da acrilamida em polimerizacbes em miniemulséo
inversa.

Nesta etapa do trabalho é verificada a validade do modelo de
calibragdo escolhido na etapa anterior. Para a validacdo foram utilizados
dados de reacfes que ndo participaram do grupo de calibragdo. Assim,
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serd avaliado se os dados previstos pelo modelo tem uma boa
concordancia com os dados experimentais.

A Figura 4.15 (a) até (n) mostra os resultados da validagéo
externa para as reagdes monitoradas com espectroscopia NIR para a
concentracdo de monémero e conversdo de polimero.

Figura 4.15 - Validaco externa do modelo de calibragdo NIR para a
concentragdo de acrilamida (a), (c), (e), (@), (i), (k) e (m) e da conversdo de
acrilamida (b), (d), (f), (h), (), (I) e (n) das reacBes de polimerizacdo em
miniemulséo inversa.
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Pode-se observar que os resultados da validacdo externa foram
bastante satisfatdrios. A MiniTur_62 (Figura 4.15 (e) e (f)) apresenta um
ligeiro desvio paras ambas validagdes de concentragdo de monémero e
conversdo de polimero. Todavia neste experimento, foi aumentada a
temperatura na Gltima hora de reacdo e 0 modelo conseguiu detectar este
distarbio operacional. Na Figura 4.15 (i) e (j) se encontram os resultados
da Minitur_64 durante a qual, aos 70 minutos de reacdo, foi alimentada
50 % da massa total do meio reacional. Neste caso, 0 modelo foi capaz
de detectar tal perturbacdo, e isto foi confirmado pela varidvel medida
experimentalmente. Nas rea¢des MiniTur_63, 67 e 16 a tendéncia dos
resultados preditos foi razoavel, porém apresentaram bastante ruido. As
reacdes MiniTur_67 e MiniTur_16 foram ambas realizadas com o
iniciador AIBN, soltvel na fase continua (ciclohexano), e a MiniTur_16
sem PVP, diferente daquelas usadas no modelo de calibragdo (com PVP
e iniciador KPS), o que pode ajudar a explicar o maior ruido observado
nestas reagfes. Na reacdo MiniTur_63 a sonda de imersdéo NIR foi
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colocada em uma posicao diferente dentro do reator comparada com as
demais reacgdes. Adicionalmente esta reacdo foi realizada com Span 60
como surfactante, enquanto que em todas as reagOes usadas para a
elaboracdo do modelo de calibragdo foi usado o surfactante PGPR. Os
dados preditos da reacdo MiniTur_16 ndo foram comparados com dados
gravimétricos pois a curva gravimétrica apresentou comportamento
oscilatério e incoerente. Cabe ressaltar que a obtencdo da curva
gravimétrica dessa reacdo foi realizada por meio de filtracdo e ndo de
centrifugacdo como nas demais reacoes.

Finalmente, pode-se concluir que, de acordo com os resultados
obtidos, 0 monitoramento por espectroscopia NIR, usando o modelo de
calibracdo elaborado, foi capaz de predizer satisfatoriamente as
variaveis de interesse, acusando variacdes e perturbacfes ocasionadas
experimentalmente.

4.3.4 Elaboracdo do modelo de calibragdo NIR para o diametro de
particulas em polimerizacdes de acrilamida em miniemulséo
inversa.

Para avaliar a viabilidade do monitoramento NIR em relagdo ao
didmetro de gotas/particulas durante reacfes de polimerizagdo de
acrilamida em miniemulsdo inversa foi escolhida a faixa espectral
compreendida entre 9500 cm™ — 12500 cm™, de acordo com o trabalho
de Chicoma (2009). De acordo com Chicoma (2009), a linha base dos
espectros sofre desvios significativos, atribuidos ao espalhamento da luz
em relacdo a outras regifes NIR onde a absorbancia é predominante.

Para a construcdo do modelo de calibragdo para o didmetro de
particulas foi adotado o mesmo critério da concentracdo de mon6mero,
isto é, abranger uma ampla faixa de tamanhos de particulas, capaz de
abarcar diferentes tamanhos ao longo do processo. Para isto, as reacGes
apresentadas nas secoes 4.1.2 e 4.1.3 foram classificadas e listadas na
Tabela 4.12, com o0s seus respectivos tamanhos iniciais e finais, e
utilizados também como dados de referéncia para o conjunto de
calibracéo e para validacio do modelo. Estes didmetros foram medidos
por meio da técnica de espalhamento dindmico de luz (offline) durante a
coleta de dados dos espectros NIR através da sonda de imersdo no
transcurso das reacdes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulséo
inversa. As duas metodologias se encontram descritas no Capitulo 3. O
modelo de calibracdo que relaciona os dados espectrais com os dados de
referéncia (Dp) foi elaborado utilizando o pacote computacional OPUS
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3.6 proprio do equipamento usando a ferramenta QUANT 2
relacionando as técnicas PCA e PLS.

Para a escolha do modelo de calibragdo foram avaliados
diferentes pré-tratamentos espectrais, com base no trabalho de Chicoma
(2009). Entre eles, a primeira derivada com 17 pontos de alisamento; a
mesma em conjunto com os métodos de vetor normalizagcdo (VN) e
multiplicative scattering correction (MSC) usados na validacdo cruzada
ou interna.

A Tabela 4.12 apresenta o conjunto de calibracdo e validacdo das
reacOes para 0 modelo de didametros médios das gotas de mondmero e
particulas de polimero. A Figura 4.16 apresenta a evolucdo dos
didmetros de particulas no decorrer das reagdes.

Tabela 4.12 - Conjunto de reacdes que pertencem aos grupos de calibracéo e de
validacdo no monitoramento do didmetro médio de particulas.

~ Dp Dp
Reagoes Inicial Final
MiniTur_56 249 225
Conjunto  MiniTur_57 224 213
de  MiniTur 63 | 230 165
Calibragao  \rinitur 64 | 248 218
MiniTur_59 246 215
Conjunto MiniTur_61 246 202
de MiniTur_62 247 194
Validagdo MiniTur_58 233 210
MiniTur_16 241 204
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Figura 4.16 - Evolucédo do didmetro de particulas determinadas offline (DLS) (--

----) Conjunto de calibrago.
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A Tabela 4.13 apresenta os resultados das técnicas de pré-
processamento: primeira derivada com 17 pontos de alisamento em
conjunto com o VN e MSC para elaboracdo do modelo de calibragdo
para o didmetro de particula. Além disso, nessa tabela também se
encontram os valores dos critérios avaliados para a escolha do modelo,
tais como nimero de componentes principais (k), erro de predigdo por

validacdo cruzada (RMSECV) e R

2

Tabela 4.13 - Pré-tratamento espectral para a elaboragdo do modelo de
calibracdo para o didmetro de particulas das reacBes de polimerizagdo de

acrilamida em miniemulsdo inversa.

Pré- Componentes
processamento 1honen RMSECV R?
Principais
espectral
—
1% derivada + 17 5 34 14.39
pontos
1% derivada + VN
+ 17 pontos 3 14,4 76
1% derivada +
MSC + 17 2 32 20
pontos
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O pré-processamento selecionado foi a primeira derivada e vetor
normalizacdo (VN) com 17 pontos de alisamento, 3 componentes
principais, com R? igual a 76 e um erro médio de validacdo cruzada de
14,4 obtido como melhor resultado. Cabe ressaltar que o modelo de
validacdo cruzada levou em consideracdo uma amostra retirada para ser
validada (sample leaving out). A seguir sdo mostrados os graficos de
paridade, erro médio de validacdo cruzada e o coeficiente (R?) em
fungdo do nimero de componentes principais (Figura 4.17).

Figura 4.17 - Gréafico de paridade da validagdo cruzada (a); Erro médio de
validacdo cruzada vs componentes principais (b); Coeficiente (R?) vs
componentes principais (c) das reagdes MiniTur_57, MiniTur_56, MiniTur_63
e MiniTur_64 para elaboragdo do modelo de calibracdo do didmetro de
particulas das reagdes de polimerizagdo de acrilamida em miniemulsdo inversa.
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4.3.5 Validacdo do modelo de calibragdo NIR do didmetro médio de
particulas em polimeriza¢6es de acrilamida em miniemulséo inversa

O modelo de calibracdo elaborado anteriormente foi avaliado
frente as reacGes que compdem o grupo de validacdo externa. Como
pode ser visto nos resultados apresentados na Figura 4.18, o modelo
NIR concorda satisfatoriamente com os dados de Dp determinados
offline por difracdo dindmica de luz. N&o obstante, é possivel observar a
existéncia de pequenos desvios no comportamento predito pelo modelo,
principalmente quando acontece a queda abrupta do didmetro da
particula, o qual é um indicativo de nucleagdo de novas particulas. Para
as reaces MiniTur_61, 62 e 16 a diminuicdo do didmetro acontece
aproximadamente aos 30 minutos de reacdo. Apds este tempo, o
tamanho permanece constante e a predi¢do do modelo consegue detectar
esse comportamento. As reacbes MiniTur_58 e 59 seguiram 0 mesmo
comportamento nos primeiros 50 minutos da reagdo, um decaimento no
diametro de particulas. Contudo, ap6s este tempo, houve um aumento no
tamanho da particula na faixa entre 180 a 200 nm. Reis et al. (2004)
relataram sobre a coalescéncia nas reacOes de copolimerizacdo de
estireno/acrilato de butila em emulsdo. Quando ocorre 0 aumento do
tamanho das particulas de polimero, estas podem ficar incrustradas no
caminho Otico da sonda de imersdo NIR conduzindo a desvios na
estimativa dos diametros de particulas até que estes agregados sejam
liberados novamente do caminho Gtico e as estimativas retornem ao
valor correto. Estes resultados indicam a viabilidade da espectroscopia
NIR para monitorar o tamanho das particulas. Além disso, esta técnica
consegue prever fendmenos complexos, como a coalescéncia ou
nucleagdo de novas particulas, afetando os espectros NIR, podendo
auxiliar na tomada de decisdes frente algum tipo de alteracdo durante o
processo de polimerizagéo.
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Figura 4.18 - Validagdo externa do modelo NIR de calibragdo para o tamanho
de particulas das reacBes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo
inversa.
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4.3.6 Efeito da temperatura e da velocidade de agitacdo sobre
espectros NIR do meio reacional de acrilamida em miniemulséo
inversa.

Com o intuito de verificar como a temperatura e a velocidade de
agitacdo do meio reacional afetam o comportamento dos espectros NIR
e se ha ocorréncia de histerese, foram feitas medidas online utilizando a
sonda de imersdo NIR. Durante o monitoramento das reacdes
MiniTur_67 e MiniTur_68, foram coletados espectros antes do comeco
da reacéo, no transcurso do aumento da temperatura do meio reacional,
isto é, antes da adicdo do iniciador AIBN, até atingir a temperatura
desejada e ser dada a partida da reacdo de polimerizacdo (primeira fase).
Logo ap6s o término da reacdo no decorrer da reducdo da temperatura
do meio reacional.

Observa-se na Figura 4.19 (a) que durante o transcurso do tempo
de aumento da temperatura (antes da reacdo) e apds a reacdo existe um
deslocamento desses espectros aumentando de intensidade e, no final,
aproximadamente em 300 minutos, houve um aumento de didmetro de
particula (~301 nm) em relagdo ao comeco da reacdo (~267 nm; T=60
°C) e final da reagdo (=271 nm; T=60 °C). Cabe ressaltar que em 300
minutos a temperatura do meio era de 19 °C.

Na Figura 4.19 (b), que corresponde a reacdo MiniTur_68, se
observa 0 mesmo perfil crescente nos espectros com o aumento da
temperatura, porém em menor intensidade. Neste contexto pode-se levar
em consideracdo que houve algum tipo de interferéncia, possivelmente
coalescéncia, ocasionando incrustacdo no caminho 6tico da sonda NIR.
O diametro final deste experimento foi de aproximadamente 330 nm.

Foi observada a mesma tendéncia dos espectros da MiniTur_67
nas reagdes MiniTur_64, 65 e 66 no processo de aumento da
temperatura do meio reacional e no final da reacdo. Todavia, 0s
espectros sdo afetados pela temperatura, e se este parametro oscila
durante o transcurso das reacdes de polimerizacdo é provavel que
aumente o ruido das predicdes.
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Figura 4.19 - Espectros NIR antes e apds a reacdo de polimerizacdo de
acrilamida em miniemulsdo inversa. MiniTur_67 (a), MiniTur_68 (b).
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A Figura 4.20 mostra como as diferentes velocidades de agitacdo
em uma miniemulsdo sem reacdo (MiniTur_60) refletem nos espectros
NIR na temperatura de 65,5 °C. Apds o processo de homogeineizagdo
no Ultra Turrax, a miniemulsdo foi adicionada ao reator e varias
velocidades de agitacdo foram avaliadas variando a temperatura no
meio. Neste caso é mostrado fixando a temperatura do meio em 65,5 °C
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no tempo em que foi variada a velocidade de agitacdo. Conforme mostra
a Figura 4.20 os espectros sdo afetados pela velocidade de agitacdo da
miniemulsdo (sem reagdo). Portanto, se houver mudanga na viscosidade
do meio (durante a polimerizagdo), os espectros NIR também serdo
afetados pela velocidade de agitacéo.

Figura 4.20 - Comportamento dos espectros NIR variando a velocidade de
agitacdo na miniemulsdo de acrilamida sem reagfo na temperatura de 65,5 °C.
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4.3.7 Andlise da poliacrilamida sintetizada em miniemuls&o inversa
por meio da Espectroscopia Infravermelho e Microscopia de
Transmissdo Eletrénica

Na Figura 4.21 se encontram os espectros de FTIR de duas
amostras de poliacrilamida sintetizadas neste trabalho pela técnica de
polimerizacdo em miniemulsdo inversa. A MiniTur_61 se diferencia da
MiniTur_64 pelo uso do surfactante poliglicerol poliricinoleato, o qual
possui insaturacdes ao longo da cadeia. O surfactante usado na reagdo
MiniTur_64 foi o Span 60, que ndo apresenta insaturacdes. A analise da
composicdo destas amostras mostrou coeréncia em relacdo a dados da
literatura (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2005; SADICOFF et
al., 2001, DUARTE; AMORIM DA COSTA; AMADO, 2005 ) e
confirmou a presenca das ligagdes C-O-C em 1049 cm™ (deformacéo
axial simétrica) segundo Silverstein, Webster e Kiemle (2005)
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correspondente ao surfactante poliglicerol poliricinoleato na amostra da
reacdo MiniTur_62, o qual ndo se verifica na reacdo MiniTur_64.
Adicionalmente, as duas amostras apresentaram bandas caracteristicas
da poliacrilamida aproximadamente em 3197 cm™ e 3400 cm™ da
deformacéo axial N-H amida priméaria em ligagdo de hidrogénio. Os
picos entre 2800 cm™ e 2931 cm™ correspondem a ligagdo C-H. A
deformacdo axial da ligagio C=O se encontra em 1684 cm™,
caracteristica da poliacrilamida, assim como a deformacdo angular da
ligacdo N-H em 1618 cm™. Em 1448 cm™ se observa o pico da ligacéo
C-N e, por ultimo, se apresenta também o pico da deformacéo angular
fora do plano da ligacdo N-H em 667cm™.

Figura 4.21 - Espectros de infravermelho do polimero formado nas reagdes
MiniTur_61 com surfactante PP1 (verde) e MiniTur_64 com surfactante Span
60 (preto).
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A andlise morfol6gica das particulas de poliacrilamida esta
relacionada com a estabilidade da miniemulséo, pois neste método de
polimerizagdo existem dois mecanismos caracteristicos: a degradacéo

difusional e a coalescéncia das gotas, que podem alterar o tamanho das
gotas/ particulas e os mecanismos de nucleacdo (nucleacdo das gotas,
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nucleagdo homogénea e nucleacdo micelar). A nucleagcdo micelar é
pouco provavel nas rea¢fes com PGPR como surfactante, pois na se¢do
4.1.1 foi verificado que a concentracdo do PGPR livre na fase continua
se encontra abaixo da CMC no inicio das reacBes. Desta forma, foi
verificada a morfologia das particulas a partir da analise por meio da
técnica de microscopia eletronica de transmissdo. Na Figura 4.22 (a),
(b), (c) (d) (e), (f) e (g) podem ser vistas as micrografias das reacdes
MiniTur_50 (formulagdo semelhante da Minitur_56), MiniTur_56,
realizadas a 65 °C, e MiniTur_57 e MiniTur_58 com temperatura de
reacdo a 63 °C e 60°C, respectivamente. Observando-se as micrografias
das reac6es verifica-se que foram obtidas particulas muito polidispersas,
a maioria com tamanhos inferiores a 200 nm. Porém, também é notada a
presenca, em menor quantidade, de particulas com tamanho aproximado
de 500 nm (Figura 4.22 (a), (b) e (c)), o que concorda razoavelmente
com as distribuicbes (em intensidade) do didmetro de particulas
determinadas por DLS (Figura 4.23). Cabe ressaltar que a diluicdo do
latex para a medida do tamanho de particulas no Coulter N4 Plus é
bastante alta, o que poderia conduzir a erros na medida. Na Figura 4.23
nota-se uma larga distribuicdo de tamanhos para a MiniTur_56 e 57
estando de acordo com as micrografias. As duas distribuicbes mais
estreitas e parecidas entre si foram obtidas para as rea¢gdes MiniTur_50 e
MiniTur_58 realizadas na temperatura 65 °C e 60 °C respectivamente,
decorrente dos menores tempos de inducdo observado para estas
reacOes, principalmente para a reacdo MiniTur_50 (Figura 4.24 (a)).

Todas as reagBes apresentaram a presenca de grande nimero de
particulas com diametros pequenos (<200nm), o que condiz com o
decréscimo do tamanho de particulas observado na Figura 4.24 (b),
confirmando que, além da nucleagdo das gotas durante o processo de
homogeneizacdo, também ocorreu 0 mecanismo de nucleacdo
homogénea durante a reacdo de polimerizagéo.
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Figura 4.22 - Micrografias MET correspondentes as reagdes de polimerizagdo
de acrilamida em miniemuls&o inversa.
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Figura 4.23 - Distribuicdo de tamanho final
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Figura 4.24 - Reag0es de polimerizagdo de acrilamida em miniemuls&o inversa.
Evolucédo da conversdo (a); evolugdo do diametro de gotas no comego da reacéo
e particulas (b).
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Outro aspecto interessante observado nas imagens de MET,
Figura 4.25, foi a visualizagdo de cristais no interior das particulas,
possivelmente o cloreto de sodio utilizado como co-estabilizador nas
reacfes em miniemulsdo, ja que para esta analise o latex foi diluido em
ciclohexano, gotejado sobre o grid e seco para posterior andlise
(Capitulo 3, se¢éo 3.3.3.4). Finalmente, em todas as imagens podem ser
observadas particulas com nucleo mais claro rodeado por uma casca
mais escura.

Figura 4.25 - Micrografias MET — Presenca de cristais, correspondente a reagao
MiniTur_58 na polimerizagdo de acrilamida em miniemulséo inversa.
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5 - CONCLUSOES

“Tinha uma pedra no meio do caminho; no meio do caminho tinha uma pedra”.
Carlos Drummond de Andrade

Para alcancar os objetivos propostos neste projeto foram
realizadas reacGes de polimerizacdo de acrilamida em miniemulsdo
inversa. A fim de garantir uma boa estabilidade da miniemulséo foram
obtidos alguns pardmetros por meio de testes, tais como tipo de
surfactante, velocidade e tempo de homogeneizagdo no equipamento
Ultra Turrax. Estes foram fundamentais para planejar as etapas futuras
do trabalho. Foi visto que o aumento do tempo de homogeneizacdo
resultou em uma reduzida estabilidade do meio reacional e as reacdes
com o surfactante lecitina apresentaram pouca estabilidade. Portanto os
pardmetros escolhidos foram 20000 rpm de velocidade e 5 minutos de
tempo de homogeneizacdo com 20 % de surfactante poliglicerol
poliricinoleato (PGPR) necessarios para obter uma miniemulsao estavel
com tamanhos de particulas na faixa estabelecida da técnica de
miniemulsdo. Uma vez que o principal mecanismo de nucleacdo sdo as
gotas na técnica de miniemulsdo, foi verificada se as condicOes
estabelecidas, a partir dos testes iniciais, se encontravam abaixo da
concentracdo critica micelar. Posteriormente constatou-se que a
guantidade de surfactante utilizado se encontrou abaixo da concentracao
critica micelar.

Um dos maiores desafios deste trabalho foi a obtencdo dos dados
de gravimetria, ja que a acrilamida € um mondmero sélido e, de acordo
a literatura, existem diversas metodologias para a obtencdo destes dados.
No comeco do projeto foram realizadas reagdes utilizando as etapas de
precipitacdo do polimero com acetona e posterior filtragcdo, porém estes
dados ficaram bastante ruidosos. Ap6s, foram experimentadas as etapas
de precipitacdo do polimero com acetona e, em seguida, a centrifugagao.
Esta ultima metodologia foi bastante razoavel. Contudo, as etapas de
precipitacdo e centrifugacdo do polimero, requeridas para determinacédo
da conversdo por técnica gravimétrica, podem conduzir a erros na
medida da conversdo. E importante destacar a necessidade de dados de
gravimetria assim como a determinacdo do didmetro de particula,
bastante confiaveis, pois sdo usados como dados de referéncia para
elaboragdo do modelo de calibracdo NIR.

Para obtencdo de uma grande quantidade de informagGes sobre
variaveis de interesse (concentracdo de mondmero e didmetro de
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particulas) foram realizadas reagfes com diferentes parametros
(temperatura, tipo e concentracdo de iniciador e surfactante), uma vez
que foi utilizada a sonda NIR imersa no meio reacional obtendo
simultaneamente o0s espectros. Paralelamente, foram realizadas as
amostragens (offline) para determinacdo de dados gravimétricos,
diametro de particula e anélise com espetroscopia Raman. Esta ultima
técnica ndo utiliza dados de referencia para obtencdo da curva de
conversgo.

A partir do efeito da temperatura de reagio (55 °C, 60°C, 63°C e
65 °C) e do tipo de iniciador soltvel na fase dispersa (hidrossolGvel),
KPS, ou solivel na fase continua (organossolivel), AIBN com
surfactante PGPR, nas reagbes de polimerizacdo de acrilamida em
miniemulsdo inversa. Foram observadas altas velocidades de reacdo
para as polimerizaces com iniciador KPS e um inicio prematuro das
reacdes. Isto provavelmente ocorreu devido ao elevado valor da
constante de propagacdo da acrilamida combinado com alto calor de
polimerizacdo. Além disso, também ocorreu um tempo de inducdo nos
primeiros minutos de reacdo. A acentuada reducdo do didmetro médio
das particulas nas reacdes realizadas com iniciador sollvel na fase
dispersa, no mesmo tempo de reacdo em que ocorreu 0 aumento da
velocidade de reacdo, indicou a ocorréncia da formacdo de novas
particulas pelo mecanismo de nucleacdo homogénea, visto que nao
havia micelas neste sistema, além da nucleacdo das gotas. Devido as
altas velocidades de reagdo com o iniciador KPS houve dificuldade na
determinacdo da conversdo gravimétrica nos primeiros minutos da
reacdo. Nas reacdes com iniciador organossolivel AIBN também foram
observadas altas taxas de polimerizacdo. Entretanto, a constante de
propagacdo do AIBN, é maior que a do KPS, combinados com uma
maior concentracdo molar utilizadas nestas reacGes (2,5 vezes mais
AIBN), pode explicar as elevadas taxas de reacdo das reacGes com
iniciador organossollvel. As reacbes a 65 °C com AIBN atingiram
aproximadamente 90 % de conversdo. Foi visto um aumento gradativo
no diametro médio das particulas das duas reagdes a 60 °C e 65 °C com
AIBN, porém este aumento foi mais acentuado na reacdo realizada a
temperatura mais elevada. Na reacédo a 65 °C e AIBN, apds este aumento
inicial, ocorreu uma reducdo no diametro médio das particulas. Na
reacdo a 60 °C e iniciador organossolvel, o aumento do didmetro médio
das particulas foi gradativo e no final da reagdo ocorreu um aumento
mais acentuado do didmetro.

As reagBes com iniciador hidrossoluvel e surfactante Span 60
mostraram também um tempo de indugdo e a ocorréncia de uma
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conversdo prematura. Ambas as reagdes foram realizadas a 60 °C. Foi
verificada maior conversdo com o experimento que continha mais 0,16
% de iniciador em relacdo a massa de mondmero. Nestas reacdes
também foi observada a ocorréncia de uma autoaceleragdo, como nas
demais reacdes com AIBN e KPS utilizando surfactante PGPR. As
reacbes com AIBN e Span 60 apresentaram pouca estabilidade,
provavelmente devido a menor cobertura de surfactante na interface da
gota.

Para obtencdo dos resultados com a espectroscopia Raman foi
utilizada a éarea normalizada do pico de interesse C=C ou CH, em
relacdo a area de um grupo funcional (C=0O ou NH,). Adicionalmente
foi realizado também o calculo para uma miniemulsdo direta (o/a). Os
resultados obtidos por meio dos espectros Raman apresentaram boa
concordéncia,com o decréscimo da area normalizada da ligagdo dupla
carbono-carbono em relacdo a um grupo funcional (C=0 ou NH,) até
atingir um patamar acima de zero, confirmando a conversao incompleta
da acrilamida nas reacGes de polimerizacdo em miniemulséo inversa. A
partir desta foram altas velocidades de reacdo e reagbes que
apresentaram pouca estabilidade. Também foram obtidos bons
resultados de previsdo da conversdo da reacdo de estireno na
miniemulsdo direta (oleo/agua). Os resultados mostraram que a técnica
Raman conseguiu prever comportamentos préximos aos dados
experimentais sem necessidade de dados de referéncia ou método de
calibracdo em reagdes de acrilamida em miniemulsdo inversa. Todavia,
estas andlises devem ser realizadas imediatamente ap6s ou no transcurso
da reacdo (at-line) para evitar erros decorrentes da perda de estabilidade
das amostras. Além disso, é viavel a utilizacdo de uma sonda Raman
(in-line) sem necessidade de amostragem e com possibilidade de coleta
de maior nimero de espectros no transcurso da reacdo. Por outro lado,
devido a alta taxa de polimerizacdo das reacdes de polimerizacdo de
acrilamida em miniemulsdo inversa, deverd o tempo de analise ser
reduzido, que por sua vez reflete na reducdo do nimero de varreduras e,
consequentemente, a diminuicéo sinal/ruido.

Para a construcdo do modelo de calibracdo multivariado (PLS) da
espectroscopia NIR da concentragdo de monémero, foram escolhidas as
reacOes que abrangeram uma ampla faixa de concentracdo. Este mesmo
principio foi utilizado para a escolha de reagdes para a elaboracdo do
modelo de didmetro de particulas. O modelo obtido apresentou bons
resultados para 0 monitoramento da concentra¢do de monémero durante
a polimerizagdo de acrilamida em miniemulsdo inversa usando
diferentes concentracdes do iniciador hidrossolivel (KPS), e realizadas
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nas temperaturas de 60 °C, 63 °C e 65 °C. Foi escolhido como melhor
pré-tratamento a segunda derivada com 25 pontos de alisamento para a
faixa espectral 6250 cm™ — 5855 cm™. De acordo com a validagdo
externa do modelo de calibracdo das reacfes que ndo participaram da
elaboracéo do modelo, os resultados foram positivos, prevendo algumas
perturbag¢fes no processo, como alimentacdo de reagentes ou variagdes
de temperatura. Mesmo as reagOes realizadas com surfactantes e
iniciadores diferentes daquelas usadas no modelo de calibragdo
obtiveram boa tendéncia em relacdo aos dados experimentais, porém o
modelo apresentou dados ruidosos. No modelo de calibragdo do
didmetro de particulas foi selecionado como melhor pré-processamento
espectral a primeira derivada com 17 pontos de alisamento mais vetor
normalizacdo para a faixa espectral de 9500 cm™ a 12500 cm™. O
modelo NIR concorda satisfatoriamente com os dados de Dp
determinados offline por difracdo dindmica de luz. N&o obstante, foi
verificada a existéncia de pequenos desvios no comportamento predito
pelo modelo, principalmente quando ocorre a queda abrupta do didametro
da particula, o qual € um indicativo de nucleacdo de novas particulas.

Por meio de testes da variagdo da velocidade de agitacdo e
temperatura do meio reacional foi possivel constatar que 0s espectros
NIR variam conforme a aplicacéo de perturbagdes, tanto na temperatura
como na velocidade de agitacéo.

De acordo com a espectroscopia de infravermelho foi possivel
observar os picos referentes a poliacrilamida. Além disso, foi
confirmada a presenca do pico caracteristico C-O-C do surfactante
PGPR. Portanto, uma porcdo deste surfactante participa da reacdo de
polimerizacdo, j& que ndo foi verificado este pico quando utilizado o
surfactante Span 60.

A microscopia de transmissdo eletrdbnica (MET) mostrou
particulas polidispersas, concordando com a distribuicdo de tamanho de
particulas obtidas pela técnica de difracdo dindmica de luz (DLS). Por
outro lado, foi possivel observar a presenca de cristais dentro da
amostra, provavelmente o cloreto de sédio utilizado como co-
estabilizador dissolvido na fase dispersa ou gotas.

Estes resultados indicam a viabilidade das espectroscopias
Raman e NIR como ferramenta para a utilizacdo de monitoramento de
reaces de polimerizagcdo de acrilamida em miniemulsdo inversa. O
monitoramento da concentracdo de mondmero, conversdo e tamanho das
particulas, consegue prever perturbacdes durante 0 processo e
fenbmenos complexos como a coalescéncia ou nucleacdo de novas
particulas, afetando os espectros NIR, o qual pode auxiliar na tomada de
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decisdes frente algum tipo de alteracdo durante o processo de
polimerizacdo. Entretanto, o uso da espectroscopia Raman possibilita a
obtencdo de dados importantes das reacOes de polimerizacdo sem
necessidade de dados de referéncia.

Sugestdes para trabalhos futuros:

- Realizagdo de reacBes com sonda Raman (in-line) para a coleta de
maior namero de espectros; adicionalmente podem ser feitos reagoes
offline, porém com menor tempo de analise para garantir a estabilidade
das amostras;

- Elaboracdo de formulagbes com iniciador redox para diminuir a
temperatura do meio reacional, ja que foram vistas altas taxas de
polimerizacdo da acrilamida, possibilitando maior numero de
amostragens;

- Realizaclo de experimentos com outros tipos de iniciadores como
BPO (organossollvel) ou APS (hidrossollvel) e surfactantes como Span
80 visando a comparagdo de comportamentos das reagdes de acrilamida
usando cada composto.






REFERENCIAS

ABISMAIL, B.; CANSELIER, J. P.; WILHELM, A. M.; DELMAS, H.;
GOURDON, C. Emulsification by Ultrasound: Drop Size Distribution
and Stability. Ultrason Sonochem, 6, p. 75-83, 1999.

ALB, A. M.; FARINATO, R.; CALBICK, J.; REED, W. F. Online
Monitoring of Polymerization Reactions in Inverse Emulsions.
Langmuir, 22, p. 831 — 840, 2006.

ALB, A. M.; REED, W. F. Simultaneous Monitoring of Polymer and
Particle Characteristics during Emulsion Polymerization.
Macromolecules., 41, p. 2406-2414, 2008.

ALDUNCIN J.A.; FORCADA J.; ASUA J.M. Miniemulsion
Polymerization Using Qil-Soluble Initiators. Macromolecules, 27, p.
2256 - 2261, 1994.

ALDUNCIN JA.; FORCADA J; ASUA JM. Miniemulsion
Polymerization Using Qil-Soluble Initiators. Macromolecules, 27, p.
2256-2261, 1994.

ASUA, J.M. Miniemulsion Polymerization. Prog. Polym. Sci, 27, p.
1283 — 1346, 2002.

BAADE, W., REICHERT, K.H. Kinetics of the dispersion of
acrylamide. Eur. Polym. J., 20, p. 505-512, 1984.

BARARI, M.; ABDOLLAHI, M.; HEMMATI A. Synthesis and
Characterization of High Molecular Weight Polyacrylamide
Nanoparticles by Inverse-emulsion Polymerization. lranian Polymer
Journal., 20, p. 65 - 76, 2011.

BARTON, J.; STILLHAMMEROVA, M. Effect of Polymer Additive on
Inverse Microemulsion Polymerization of Acrylamide. Chem. Papers,
50, p. 41 - 44, 1996.

BARTON, J. Free — radical polymerization in inverse microemulsion.
Prog. Polym Sci, 21, p. 399 - 438, 1996.



146

BAUER C.; AMRAM B.; AGNELY M.; CHARMOT D.; SAWATZKI
J.; DUPUY N.; HUVENNE J. P. On-Line Monitoring of a Latex
Emulsion Polymerization by Fiber-Optic FT-Raman Spectroscopy. Part
I: Calibration. Applied Spectroscopy, 54, p. 528 - 535, 2000.

BEEBE, K.R. Chemiometrics a practical guide. Jonh Willey & Sons.
1998.

BENDA, D.; SNUPAREK. J; CERMAK, V. Inverse emulsion
polymerization of acrylamide and salts of acrylic acid. Eur. Polym. J.
33, p. 1345-1352, 1997.

BERNARDY, N.; ROMIO, AP.; BARCELOS, E.I.; DAL P1ZZOL, K;
DORA, C.L.; LEMOS — SENNA, E.; ARAUJO, P.H.H.; SAYER, C.
Nanoencapsulation of Quercetin via Miniemulsion Polymerization. J.
Biomed. Nanotechnol, 6, p. 1 — 6, 2010.

BLAGODATSKIKH, I.; TIKHONOV, V., IVANOVA, E,;
LANDFESTER, K.; KHOKHLOV, A. New Approach to the Synthesis
of Polyacrylamide in Miniemulsified Systems. Macromol. Rapid
Commun. 27, p 1900 — 1905, 2006.

BRANDRUP J.; IMMERGUT E. H.; GRULKE E. A.; BLOCH D.
Polymer Handbook, 4th Edition, 1999.

CAPEK, 1. The inverse mini-emulsion polymerization of acrylamide.
Designed Monomers and Polymers, 6, p. 399 — 409, 2003. (a)

CAPEK, I. On the Inverse Miniemulsion Copolymerization and
Terpolymerization of Acrylamide, N, N’- methylenebis (acrylamide)
and Methacrylic Acid. Central Europ. J. Chem., 3, p. 291 - 304, 2003.

(b)

CAPEK, I. On Inverse Miniemulsion Polymerization of Conventional
Water — Soluble Monomers. Adv. Colloid Interf. Sci., 156, p. 35 - 61,
2010.

CHICOMA, D.L. Monitoramento em Linha de ReaclGes de
Copolimerizagdo em Emulsdo de Acetato de Vinila e Acrilato de Butila
em um Reator Continuo Pulsado de Pratos Perfurados usando



147

Espectroscopia Nir. 2009. 233f. Tese de Doutorado. Engenharia
Quimica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo, 2009.

CHICOMA, D., CARRANZA, V., SAYER, C., GIUDICI, R. In Line
Monitoring of VAc-BuA Emulsion Polymerization Reaction in a
Continuous Pulsed Sieve Plate Reactor using NIR Spectroscopy.
Macromol. Symp, 289, p. 140-148, 2010.

COLMAN, M. M. E.;: DO AMARAL, M.; ARAUJO, P.H.H.; SAYER,
C. Analise do Efeito de Diferentes Iniciadores Hidrossoliveis e
Organossollveis na Polimerizacdo de Estireno em Miniemulsdo. XII
Congresso Aplicado a Engenharia Quimica. Recife — Pernambuco.
Setembro, 2008.

COLMAN, M. M. E. INCORPORACAO DE POLIESTIRENO EM
REACOES DE POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAOQ. 2008. 102 f.
Dissertacdo de Mestrado. Engenharia Quimica. Universidade Federal
de Santa Catarina, Floriandpolis, 2008.

CRESPY, D.; STARK, M.; RICHTER-HOFFMANN, C.; ZIENER, U;
LANDFESTER, K. Polymeric Nanoreactors for Hidrophilic Reagents
Synthesized by Interfacial Polycondensation on Miniemulsion Droplets.
Macromolecules, 40, p. 3122-3135, 2007.

DA COSTA, L.A. Encapsulacdo de Nanoparticulas de Fosfato de
Aluminio pela Tecnica de Miniemulsdo. 2010. 140 f. Tese de
Doutorado. Engenharia Quimica. Universidade Federal de Santa
Catarina, Floriandpolis, 2010.

DA SILVA, F.E. B.; SABIN, SABIN, G. P.; MULLER, E. I.; FLORES,
E. M. M.; FERRAO, M. F. Aplicagio da Regressio por Minimos
Quadrados Parciais por Intervalo para Otimizacdo de Métodos para
Quantificacdo de Sulfametoxazol e Trimetoprima em Medicamentos.
XXVII Encontro Nacional de Engenharia de Producdo. Foz de
Iguacu — Parana. Outubro, 2007.

DO AMARAL, M. Industrial Aspects of Miniemulsion Polymerization.
Tese de Doutorado. 2003. 333 f. Engenharia Quimica. Universidad Del
Pais Vasco, Espafia, 2003.F.

DOMENICI, F.; CASTELLANO C.; F. DELL’UNTO, F.; CONGIU, A.
Temperature-dependent structural changes on DDAB surfactant



148

assemblies evidenced by energy dispersive X-ray diffraction and
dynamic light scattering. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 95,
p. 170- 177, 2012.

DUARTE, A. S. R.,, AMORIM DA COSTA, A. M., AMADO, A.M. On
the conformation of neat acrylamide dimers a study by ab initio
calculations and vibrational spectroscopy. J. Molecular Structure:
Theochem, 723, p. 63 — 68, 2005.

ERDEM, B. E.; SUDOL, D.; DIMONIE, V L.; EL-AASSER, M. S.
Encapsulation of Inorganic Particles via Miniemulsion Polymerization.
Macromolecular Symposia, 155, p. 181 — 198, 2000.

FERRARO, J. R.; NAKAMOTO, K.; BROWN, C. W. Introductory
Raman Spectroscopy. Elsevier. Second edition. 2003.

FERREIRA, M.C.M.; ANTUNES, AM.; MELGO, M.S.; VOLPE
P.L.O. Quimiometria I: calibragdo multivariada, um tutorial. Quimica
Nova, 22, p. 724-731, 1999.

FEVOTTE, A.C.G. On-line Conversion Monitoring of the Solution
Polymerization of Methyl Methacrylate Using Near - Infrared
Spectroscopy. Macromol. Chem. Phys., 203, p. 1188 — 1193, 2002.

FONTENOT, K.; SCHORK. J.F. Sensitivies of Droplets Size and
Stability in Monomeric Emulsions. Ind. Eng. Chem. Res, v.32, p. 373 —
385, 1993.

FORATO, L. A;; FILHO, R. B.; COLNAGO, L. A.. Estudo de Métodos
de Aumento de Resolucdo de Espectros de Ftir para Analise de
Estruturas Secundarias de Proteinas. Quimica Nova, 21, p 14-150,1997.
GANS, P.; GILL, B. On the Analysis of Raman Spectra by Curve
Resolution. Applied Spectroscopy, 31, p 451-455, 1977.

GILBERT, R., G. Emulsion Polymerization: A Mechanistic
Approach, 1° Ed., Academic Press, London, San Diego, 1995.

GOLUBEVA, N. G.; VELIKANOV, A. O. Raman Spectroscopy Study
of the Process of Polymerization of Polyacrylamide gel. Translated form
zhurnal Prikladnoi Spectroskopii, 53, p. 954 — 957, 1990.



149

GROMOV, V. F., OSMANOQV, T. 0., GLAZCOVA, I. V. Emulsion
polymerization of acrylamide. Polymer Science U.S.S.R., 30, p. 1210-
1215, 1988.

HERNANDEZ-BARAJAS, J.,; HUNKELER, D. Use of block
copolymer surfactants in the inverse — suspension polymerization of
acrylamide. John Wiley & Sons Ltda., 6, p. 509-517, 1995.

HERNANDEZ-BARAJAS, J.; HUNKELER, D. Inverse emulsion
polymerization of acrylamide using block copolymeric surfactants:
mechanisms, kinetics and modelling. Polymer, 38, p. 437-447, 1997.

HIGUCHI, W.1.; MISRA, J. Physical Degradation of Emulsions via the
Molecular diffusion route and the Possible Prevention Thereof. J.
Pharmac. Sci, 51, p. 459 - 466, 1962.

HUANG, X.; SUDOL, E. D.; DIMONIE, V. L.; ANDERSON, C. D,
EL-AASSER, M. S. Stability in Styrene/HD Miniemulsions Containing
a RAFT Agent. Macromolecules, 39, p. 6944, 2006.

HUNKELER, D. J. Acrylic water soluble polymers. Tesis de
Doutorado. Engenharia Quimica. Mc Master University. Canada, 1990.

HUNKELER, D. Mechanism and Kinetics of the Persulfate-Initiated
Polymerization of Acrylamide. Macromolecules. 24, p. 2160 - 217,
1991.

JALLAPURAM, R.; NAYDENOVA, I.; BYRNE, H.J.; MARTIN, S;
HOWARD. R.; TOAL, V. Raman spectroscopy for the characterization
of polymerization rate in an acrylamide-based photopolymer. Applied
Optics, 47, p. 206-212, 2008.

JONATHAN, N. The Infrared and Raman Spectra and Struture of
Acrylamide. J. Molecular Spectroscopy. 6, p 205-214, 1961.

KENNETH, B. Chimiometrics, A Pratical Guides. Canada. John Wiley
and Sons ,1998.

KIM, C. J.; HAMIELEC A. E. Polymerization of acrylamide with
diffusion controlled termination. Polymer, 25, p. 845 - 849, 1984.



150

KOBITSKAYA, E. Synthesis of Hydrophobically Modified
Polyacrylamide in Inverse Miniemulsion. Dissertacdo de mestrado.
2008. 86 f. Universidade ULM. ULM, 2008.

KREFT, T.; REED, W.F. Predictive Control and Verification of
Conversion Kinetics and Polymer Molecular Weight in Semi-Batch Free
Radical Homopolymer Reactions. Europ. Polym. J., 45, p. 2288 —
2303, 20009.

KURENKOV, V.F; MYAGCHENKOV, V.A. Heterophase
Polymerization of Acrylamide. Polym.-Plast. Technol. Eng., 30, p.
367-404, 1991.

LANDFESTER, K.; BECHTHOLD, N.; TIARKS, F.; ANTONIETTI,
M. Formulation and Stability Mechanisms of Polymerizable
Miniemulsions. Macromolecules, 32, p. 5222 - 5228, 1999.

LANDFESTER, K.; WILLERT, M.; ANTONIETTI, M. Preparation of
Polymer Particles in Nonaqueous Direct and Inverse Miniemulsions.
Macromolecules, 33, p. 2370 — 2376, 2000.

LANDFESTER, K. Polyreactions in Miniemulsions. Macromol. Rapid
Commun, 22, p. 896-936, 2001.

LANDFESTER, K.; RAMIREZ, L. P. Encapsulated Magnetite Particles
for Biomedical Application. J. Phys.: Condens. Matter, 15, p. S1345 -
S1361, 2003.

LASERNA, J.J. Modern Techniques in Raman Spectroscopy. John
Wiley & Sons Ltd., UK (1996).

LEIMANN, F. V.; MUSYANOVYCH, A. ;SAYER, C.;
LANDFESTER, K. ; ARAUJO, P. H. H. PHBV Nanoparticles Prepared
via Miniemulsion Technique: Influence of Temperature and Molecular
Weight on the Degradation. In: XVIII Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica, XVIII COBEQ, 2010, Foz do Iguacu, PR. Anais
do XVIII COBEQ, 2010.

LOVELL, P. A., EL-ASSER, M. S. Emulsion Polymerization and
Emulsion Polymers. Chichester: J. Wiley, c1997.



151

LIDE, D.R. Handbook of Chemistry and Physics, 84th Edition, 2003
—2004.

LIN, H. Solution polymerization of acrylamide using potassium
persulfate as an initiator: kinetics studies, temperature, and pH
dependence. European Polymer Journal., 37, p. 1507-1510, 2001.

LUO, Y.D.; DAI, C.A.; CHIU, W.Y. P (AA-SA) latex particle synthesis
via inverse miniemulsion polymerization—nucleation mechanism and its
application in pH buffering. J. Colloid Interf. Sci.. 330, p. 170 - 174,
2009.

MARIE, E.; ROTHE, R.; ANTONIETTI, M.; LANDFESTER, K;
Synthesis of Polyaniline Particles via Inverse and Direct Miniemulsion.
Macromolecules. 36, p. 3967 - 3973, 2003.

MARINANGELO, G. Copolimerizacdo em emulsdo de estireno e
acrilato de butila com alto teor de sdélidos: estudo experimental e
modelagem matematica do processo em reator semicontinuo. Tese de
Doutorado. 2010. 151f. Universidade de S&o Paulo. Séo Paulo, 2010.

MITTAL, V. Miniemulsion Polymerization Technology, Editor John
Wiley & Sons, p 311, (2011).

MURUGAN, R.; MOHAN, S.; BIGOTTO, A. FTIR and Polarised
Raman Spectra of Acrylamide and Polyacrilamide. J. Korean Physical
Soc., 32, p. 505-512, 1998.

NUNES, J.S.; DE VASCONCELOS, C.L.; CABRAL, F.A.O.; DE
ARAUJO, JH.; PEREIRA, M.R.; FONSECA, J.L.C. Synthesis and
characterizarization of poly(ethyl methacrylate-co-methacrylic acid)
magnetic particles via miniemulsion polymerization. Polymer, 47, p.
7646 - 7652, 2006.

OHDE, H.; WAI, C. M.; RODRIGUEZ, J. M. The synthesis of
polyacrylamide nanoparticles in supercritical carbon dioxide. Colloid
Polym Sci., 285, p. 475 — 478, 2007.

ODIAN, G. Principles of Polymerizations. Fourth Edition. Staten
Island, New York. John Wiley & Sons, Inc., Hoboken. 2004.



152

OUZINEB, K.; LORD, C.; LESAUZE, N.; GRAILLAT, C.; TANGUY,
P.A.; MCKENNA, T. Homogenisation devices for the production of
miniemulsions. Chem. Eng. Sci., 61, p. 2994 — 3000, 2006.

OLIVEIRA, M. A. M., BOYER, C., NELE, M., PINTO J. C,
ZETTERLUND P. B., DAVIS T. P. Synthesis of Biodegradable
Hydrogel Nanoparticles for  Bioapplications Using Inverse
Miniemulsion RAFT Polymerization. Macromolecules, 44, p. 7167 —
7175, 2011.

OUYANG L., WANG L, SCHORK F. J. RAFT Inverse Miniemulsion
Polymerization of Acrylic Acid and Sodium Acrylate. Macromol.
React. Eng, 5, p 163 -169, 2011.

PABON, M., SELB J., CANDAU F., GILBERT, R. G. Polymerization
of acrylamide in solution and inverse emulsion: number molecular
weight distribution with chain transfer agent. Polymer, 40, p. 3101-
3106, 1999.

PATNAIK; PRADYOT. Dean's Analytical Chemistry Handbook. 2nd Edition.
McGraw-Hill. 2004. 1143f.

PEPERS, M. On-line Monitoring and Control of Copolymerizations.
2004. Tese de Doutorado. Technische Universiteit. Eindhoven. 2004.

PERES, B.L. OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE PLLA E
NANOPARTICULAS BLENDA PLLA/PMMA E PLLA/PS PARA
ENCAPSULACAO DE FARMACOS. 2012. 139f. Dissertacdo de
mestrado. Engenharia Quimica. Universidade Federal de Santa Catarina.
2012.

Ql, G.; JONES C. W.; SCHORK, F. J. RAFT Inverse Miniemulsion
Polymerization of Acrylamide. Macromol. Rapid Commun, 28, p
1010-1016, 2007.

Ql, G.; ELEAZER, B.; JONES, C.W.; SCHORK, F.J. Mechanistic
Aspects of Sterically Stabilized Controlled Radical Inverse
Miniemulsion Polymerization. Macromolecules, 42, p 3906 — 3916,
2009.

RAJOT, I.; BONE, S.; GRAILLAT, C.; HAMAIDE, T.H. The Nonionic
Nanoparticles by Miniemulsion Polymerization of Vinyl Acetate with
Oligocaprolactone  Macromonomer or Miglyol as Hidrophobe.



153

Application to the Enacapsulation of Indomethacin. Macromolecules,
36, p. 7484-7490, 2003.

REIS, M. M.; ARAUJO, P. H.H.; SAYER, C.; GIUDICI, R. Evidences
of correlation between polymer particle size and Raman scattering.
Polymer 44, P. 6123 — 6128, 2003.

REIS, M.M.; ARAUJO, P.H.H.; SAYER, C.;GIUDICI, R. In Situ Near-
Infrared Spectroscopy for Simultaneous Monitoring of Multiple Process
Variables in Emulsion Copolymerization. Ind. Eng. Chem. Res., 43, p.
7243-7250, 2004.

REIS, M.M.; ARAUJO, P.H.H.; SAYER, C.;GIUDICI, R. Comparing
Nir Infrared and Raman Spectroscopy for On-line Monitoring of
Emulsion Copolimerization Reactions. Macromol. Symp., 206, p. 165-
178, 2004.

REIS, M.M.; ULIANA, M.; SAYER, C.; ARAUJO, P.H.H.; GIUDICI,
R. Monitoring Emulsion Homopolimerization Reactions Using FT-
RAMAN Spectroscopy. Brazilian J. Chem. Eng., 22, p. 61-74, 2005.

REFERENCE MANUAL OPUS. Disponivel em:
http://shaker.umh.es/investigacion/OPUS_script/OPUS_5 BasePackage.
pdf. Acesso em: 20/05/2013.

ROMIO, A.P. Encapsulagdo de Nanoparticulas de Niquel Obtida a partir
da Técnica de Polimerizacdo em Miniemulsdo Direta e Inversa. 2011.
196f. Tese de Doutorado. Engenharia Quimica. Universidade Federal
de Santa Catarina, Floriandpolis, 2011.

ROMIO, A P.; RODRIGUES, H. H.; PERES, A.; VIEGAS, D. C. A,
KOBITSKAYA, E. ; ZIENER, U.; LANDFESTER, K.; SAYER, C;
ARAUJO, P. H. H. Encapsulation of Magnetic Nickel Nanoparticles via
Inverse Miniemulsion Polymerization. J. APPL. POLYM. SCI., 129,
p. 1426 — 1433, 2013

ROTUREAU, E.; RAYNAUD, J.; CHOQUENET, B.; MARIE, E.;
NOUVEL, C.; SIXJ.-L.; DELLACHERIE,E.;; DURAND, A.
Application of amphiphilic polysaccharides as stabilizers in direct and
inverse free-radical miniemulsion polymerization. Colloids and
Surface A: Physicochem. Eng. Aspects., 331, p. 84 — 90, 2008.



154

SADICOFF, L.B.; BRANDAO, E.M.; LUCAS, E.F.; AMORIM,
M.C.V. Copolimerizagdo Micelar de Poli (Acrilamida-g-Oxido de
Propileno): Avaliacdo Reoldgica e Caracterizacdo de suas Solucdes.
Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 11, p. 41-50, 2001.

SANTOS, AF.; LIMA, E.L.; PINTO, J.C. Determinagdo em Linha de
Tamanho de Particulas na Polimerizacdo em Suspensdo. Polimeros
Ciéncia e Tecnologia, 9, p. 39 — 45, 1999.

SANTOS, J.C.; REIS, M.M.; MACHADO, R.AF.; BOLZAN, A,
SAYER, C.; GIUDICI, R.; ARAUJO, P.H.H. On-line Monitoring of
Suspension Polymerization Reactions Using Raman Spectroscopy. Ind.
Eng.Chem. Res., 43, p. 7282-7289, 2004.

SANTOS, A. F; SILVA, F. M.; LENZI, M. K.; PINTO, J. C.
Monitoring and Control of Polymerization Reactors Using NIR
Spectroscopy. Polymer - Plastics Technology and Engineering. 44, p.
1-61, 2005.

SAYER, C.; COLMAN, E. M.M.; ARAUJO, P.H.H.; DO AMARAL,
M. Processo de reciclagem de poliestireno via polimerizacdo em
miniemulsdo. P10904242-3A2. 14/09/2009. Instituto Nacional de
Propriedade Industrial.

SCHORK, F.J.; LUO, Y.; SMULDERS, W.; RUSSUN, J.P.; BUTTE,
A.; FONTENOT, K. Miniemulsion Polymerization. Adv. Polym. Sci.,
v. 175, p. 129-255, 2005.

SENA, M. M. D, POPPI, R. J. Avaliagdo do uso de métodos
quimiométricos em anélise de solos. QUIMICA NOVA, 23, p. 547 —
556, 2000.

SIESLER, H. w.; OZAKI, Y.; KAWATA, S.; HEISE, H. M. Near-
Infrared Spectroscopy. Principles, Instruments, Applications. Wiley —
VCH. First Edition. 2002.

SILVERSTEIN, M. R.; WEBSTER, F. X.; KIEMLE, D. J.
Spectrometryc identification of organic compunds. Seventh edithion.
John Willey & Sons, INC. 2005.



155

SIMOES, S.D.S. Desenvolvimento de métodos validados para a
determinacdo de captopril usando espectrometria NIR e calibracdo
multivariada. 2008. Tese de Doutorado. Universidade Federal da
Paraiba. Jodo Pessoa — PB. 2008.

SKOOG A. D.; HOLLER J. F.; NIEMAN A. T. PRINCIPIOS DE
ANALISIS INSTRUMENTAL. Quinta edicion. McGRAW-HILL.
2001.

STEINMACHER, F. R.; BERNARDY, NEUSA; MORETTO, J. B;
BARCELOS, E. I.; ARAUJO, P. H. H.; SAYER, C. Kingtics of MMA
and VAc Miniemulsion Polymerizations Using Miglyol and Castor Oil
as Hydrophobe and Liquid Core. Chem. Eng. Technol. 33, p. 1877—
1887, 2010.

SVENSSON, O.; JOSEFSON, M.; LANGKILDE F. W. Reaction
monitoring using Raman  spectroscopy and  Chemometrics.
Chemometrics and Intelligent Laboratory Systems, 49, p. 49 — 66,
1999.

TAYLOR, M. S. Stabilisation of water-in-oil emulsions to improve the
emollient properties of Lipstick. Dissertation MRes Chemical
Engineering. University of Birmingham. 2011.

TECHNICAL NOTE MALVERN INSTRUMENTS. Dynamic Light
Scattering:  An Introdution in 30 minutos. Disponivel em:
http://www3.nd.edu/~rroeder/ame60647/slides/dls.pdf. ~ Acesso  em:
20/05/2013.

TIMOTHY, R.; MCCAFFERY, DURANT, Y. G. Application of Low-
Resolution Raman Spectroscopy to Online Monitoring of Miniemulsion
Polymerization. J. Appl. Polym. Sci., 86, p. 1507-1515, 2002.

ULLMAN'S Encyclopedia of Industrial Chemistry, Sixth Edition,
Wiley-VCH, p. 8190, 2000.

UGELSTAD, J., EL-AASSER, M. S. e VANDERHOFF, J. W. J,
Emulsion polymerization: Initiation of polymerization in monomer
droplets. Journal of Polymer Science: Polymer Letters Edition, 11, p.
503-513, 1973.



156

UTAMA, R. H.; STENZEL, M. H.; ZETTERLUND, P. B. Inverse
Miniemulsion Periphery RAFT Polymerization: A Convenient Route to
Hollow Polymeric Nanoparticles with an Aqueous Core.
Macromolecules, 46, p. 2118 — 2127, 2013.

VANDERHOFF, J.W.; DISTEFANO F.V.; EL-AASSER M.S,
O'LEARY R.; SHAFFER O.M.; VISIOLI D.L. Inverse emulsion
polymerization of acrylamide: polymerization kinetics and process
development. Journal of Dispersion Science and Technology, 5, p
323-363, 1984.

VASCONCELOS, F.V.C. Uso da regido espectral de sobretons para
determinacdo do teor de biodiesel e classificagdo de misturas
diesel/biodiesel adulteradas com 6leo vegetal. 2011. Dissertacdo de
Mestrado. Universidade Federal da Paraiba. Jodo Pessoa — PB. 2011.

VIEIRA, R.A.M. Monitoramento e Controle em Linha de Reacdo de
Polimerizagdo em Emulsdo. 2000. 200f. Dissertacdo de Mestrado.
Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2001.

WILLERT, M.; LANDFESTER, K. Amphiphilic Copolymers
Miniemulsified Systems. Macromol. Chem. Phys, 203, p. 825 - 836,
2002.

WOLFBEIS, 0. S.; WEIDGANS, B.M.; Fiber Optic Chemical Sensors
and Biosensor: A view back. In: BALDINI, F. CHESTER, A. N.;
HOMOLA, J.; MARTELLUCCI, S. Optical Chemical Sensors. Erice,
Italy: 2004. Cap 2, p. 17-44.

WORKMAN, J. The Handbook of Organic Compounds: NIR, IR,
Raman, and UV-Vis Spectra Featuring Polymers and Surfactants. (a 3-
volume set) Elsevier Inc. 2001.

XU, Z.Z; WANG, C.C.; YANG, W.L.; DENG, Y.H.; FU, S.K
Encapsulation of nanosized magnetic iron oxide by polyacrylamide via
inverse miniemulsion polymerization. J. Magnetism and Magnetic
Materials. 277, p. 136-143, 2004.




 
 
    
   HistoryItem_V1
   AddNumbers
        
     Range: From page 31 to page 156; only odd numbered pages
     Font: Times-Roman 9.5 point
     Origin: top right
     Offset: horizontal 43.20 points, vertical 43.20 points
     Prefix text: ''
     Suffix text: ''
     Use registration colour: no
      

        
     
     TR
     
     31
     TR
     1
     0
     519
     216
     0
     9.5000
            
                
         Odd
         126
         31
         SubDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     43.2000
     43.2000
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     30
     156
     154
     63
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   AddNumbers
        
     Range: From page 32 to page 156; only even numbered pages
     Font: Times-Roman 9.5 point
     Origin: top left
     Offset: horizontal 43.20 points, vertical 43.20 points
     Prefix text: ''
     Suffix text: ''
     Use registration colour: no
      

        
     
     TL
     
     32
     TR
     1
     0
     519
     216
     0
     9.5000
            
                
         Even
         125
         32
         SubDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     43.2000
     43.2000
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     31
     156
     155
     63
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     30
     156
     30
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     34
     156
     34
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: From page 1 to page 156
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         SubDoc
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     34
     156
     155
     156
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   AddNumbers
        
     Range: From page 31 to page 156; only odd numbered pages
     Font: Times-Roman 9.5 point
     Origin: top right
     Offset: horizontal 43.20 points, vertical 43.20 points
     Prefix text: ''
     Suffix text: ''
     Use registration colour: no
      

        
     
     TR
     
     31
     TR
     1
     0
     519
     216
     0
     9.5000
            
                
         Odd
         126
         31
         SubDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     43.2000
     43.2000
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     30
     156
     154
     63
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   AddNumbers
        
     Range: From page 32 to page 156; only even numbered pages
     Font: Times-Roman 9.5 point
     Origin: top left
     Offset: horizontal 43.20 points, vertical 43.20 points
     Prefix text: ''
     Suffix text: ''
     Use registration colour: no
      

        
     
     TL
     
     32
     TR
     1
     0
     519
     216
     0
     9.5000
            
                
         Even
         125
         32
         SubDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     43.2000
     43.2000
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     31
     156
     155
     63
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     30
     156
     30
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     34
     156
     34
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     64
     156
     64
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     86
     156
     86
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     138
     156
     138
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     143
     156
     143
     1
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   DelPageNumbers
        
     Range: current page
      

        
     1
     523
     248
    
            
                
         1
         CurrentPage
         156
              

       CurrentAVDoc
          

      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     Quite Imposing Plus 2 2.0
     Quite Imposing Plus 2
     1
      

        
     144
     156
     144
     1
      

   1
  

 HistoryList_V1
 qi2base



