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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a copolimerizagdo em emulsdo do mondmero
de estireno com o acrilato de butila, em processo batelada, a fim de se
obter uma emulsdo acrilica aquosa, que constitui o principal insumo
para a fabricagdo de uma ampla classe de tintas decorativas. Foi
realizada uma serie de experimento com o intuito de modificar os
tempos empregados que sdo necessarios para a obtencdo do latex como
também compreender melhor o processo de polimerizacédo, estes tempos
incluem: a adicdo da pré-emulsdo, reacdo pés adicdo da pré-emulséo e
etapas finais e aditivacdo. O presente trabalho tentou propor um novo
procedimento com tempos menores de reacdo minimizando e
otimizando as etapas que o compdem. Foi proposto também um novo
modelo de agitagdo para o reator, tendo em vista que os resultados de
tamanho de particula, e os resultados de infravermelho, mostraram que
com o modelo atual de agitacdo (tipo ancora) ndo estd tendo uma
repetibilidade nos lotes produzidos das emulsdes, ou seja, ndo estdo
saindo polimeros com as mesmas caracteristicas. Os experimentos
foram realizados em um reator de vidro, buscando-se assemelhar-se o
mais préximo possivel ao reator utilizado na empresa onde esta sendo o
local de estudo. Em todos os experimentos testados, procurou-se obter
uma emulsdo, com as mesmas caracteristicas das produzidas atualmente.
Durante todo o processo de polimerizagcdo foram retiradas amostras a
fim de se analisar a conversdo de mondmeros por gravimetria, didmetro
médio das particulas por espectroscopia de espalhamento dinamico de
luz, monbémeros residuais por cromatografia em fase gasosa. A
viscosidade final da emulsdo foi analisada por um viscosimetro
Brookfield utilizando-se um spindle 3 com velocidades de 10 e 20 RPM.
Apo6s as emulsBes caracterizadas, aplicou-se as amostras em tintas
avaliando o seu desempenho em resisténcia a abrasdo Umida através da
norma NBR 14940.

Palavras-chave: Acrilato de Butila. Tamanho de Particula. Viscosidade.
Impelidores. Agitacao.






ABSTRACT

It was studied in this work the copolymerization in emulsion of styrene
with butyl acrylate monomers in batch process, in order to obtain an
aqueous acrylic emulsion, which is the main input for the manufacturing
of a wide scale of decorative paints. A series of experiments was carried
out to modify the time required to obtain the latex and to better
understand the polymerization process, which includes: addition of the
pre-emulsion, the reaction of the emulsion in post addition, the final
steps and the additivation. The present work attempted to propose a new
procedure implying shorter time of reaction minimizing and optimizing
the steps that compose it. A new stirring pattern was proposed for the
reactor, since the particle size and infrared results showed that with the
current stirring pattern (anchor type) it is not acquiring repeatability in
the emulsions produced batches, i e, no polymers with the same
characteristics are being achieved. The experiments were carried out in a
glass reactor, in order to get the result as closest as possible to the
reactor used in the company where it is being studied. During all the
experiments, it was sought an emulsion with the same characteristics as
those currently produced. Throughout the polymerization process
samples were collected to be analyzed the conversion of monomers by
gravimetry, average particle diameter by light scattering spectroscopy,
residual monomers by gas chromatography, and DSC glass transition.
The final emulsion viscosity was analyzed by a Brookfield viscometer
using a spindle 3 at speed 10 and 20 RPM. After the characterized
emulsions, the samples were applied in paints evaluating their
performance in resistance to wet abrasion through NBR 14940 Standard.

Key words: Butyl acrylate. Particle Size. Viscosity. Impellers. Stirring.
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1- INTRODUCAO

As emulsdes aquosas vinilicas e acrilicas constituem uma classe
muito importante de veiculo para tintas, pois combinam as vantagens
dos mondmeros acrilicos e vinilicos (baixo custo, grande variedade de
espécie quimica permitindo obter polimeros para uma grande gama de
aplicacdes, facilidade de polimerizacdo, etc.) com o uso da agua em
substituicdo aos solventes organicos. As consequéncias do emprego das
emulsdes sdo traduzidas em vantagens econdmicas, seguranga, menor
capacidade poluidora e facilidade de aplicagdo (FAZENDA, 2005).

As emulses acrilicas sdo produtos obtidos através do processo
de polimerizagdo em emulsdo, cujas propriedades principais sao
determinadas durante a sintese. Atualmente a reducéo das margens, e de
custo de processo e de CPV sédo desafios cada vez mais crescentes na
indUstria, que buscam através da otimizacdo dos seus processos
guimicos, uma reducdo no custo dos seus produtos, ofertando ao cliente
precos satisfatérios, e assim garantem sua posicdo perante a
concorréncia.

Com as reducBes de margens, aumento da concorréncia e
sensibilidade do publico para as questdes ambientais, os produtores de
polimeros em emulsdo sdo forcados a alcancar uma producéo eficiente
de materiais de alta qualidade de forma consistente, segura e
ambientalmente amigavel estima-se que anualmente a producdo de
emulsBes acrilicas chega a casa dos 2 milhdes de toneladas por ano
(ASUA, 2003).

Diante do exposto, este trabalho buscou projetar e implementar
melhorias no processo de polimerizagdo em emulsdo. Inicialmente
discute-se a pesquisa nos mecanismos fundamentais que compdem o
processo, isto inclui estudos em entradas e saidas de radicais,
propagacdo de mondmeros acrilicos, processos envolvidos na formagdo
de polimeros, modificacdo nos tempos de processo e de pés reacdo, de
microestrutura por operacdes de pds-reacdo. Na segunda parte, sdo
apresentados 0s avancos no desenvolvimento de processos (otimizacdo e
monitoramento), como também é apresentado um estudo do processo de
agitacdo ideal para este tipo de polimerizagdo para o reator em estudo. E
em uma terceira etapa ¢ feita a caracterizacdo das emulsbes produzidas,
confrontando as informagdes obtidas na literatura com os resultados
obtidos. E por ultimo é realizado a aplicacdo da emulséo, fabricando-se
as tintas produzidas pela empresa, garantido que a qualidade oferecida
em seus produtos ndo seja prejudicada com as modifica¢fes sugeridas.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho é otimizar o processo de
polimerizacdo em emulsdo para a obtencdo do copolimero de acrilato de
butila e estireno, reduzindo os tempos que sdo empregados atualmente
na reacdo e propor uma agitacdo ideal através do estudo de um novo
sistema de agitacdo, aperfeicoando as caracteristicas do polimero que €
utilizado na producao de tintas base aquosa.

1.1.1 Objetivos especificos

Como objetivos especificos, busca-se:

1.

no

Noakw

Compreender o processo hoje utilizado para a
copolimerizagéo;

Estudar as melhores condi¢fes de processos para a
obtencdo do polimero;

Otimizar o tempo e o custo do processo;

Identificar os problemas gerados pelo processo;
Desenvolver um novo modelo de processo;

Propor um sistema de agitacao;

Aplicar o polimero em tintas base aquosa, certificando-se
que as modificacdes realizadas trouxeram ndo s0,
reducbes de custo no processo, mas sim melhorias na
eficiéncia e nas caracteristicas.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo apresentam-se informacdes pertinentes ao tema,
a fim de embasar teoricamente e tecnicamente as acles tomadas,
explicando e exemplificando a metodologia utilizada e os resultados
obtidos neste trabalho.

2.1 POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizacdo em emulsdo é uma técnica amplamente
utilizada pela industria quimica para sintetizar grandes quantidades de
latex, para inimeras aplicagcbes como polimeros de superficies (tintas e
adesivos) e polimeros em massa (poliestireno butadieno, poli cloro
butadieno). (THICKEN e GILBERT 2007).

Os polimeros obtidos por este processo tém uma grande
participagdo na producdo industrial e no cotidiano da humanidade.
Observa-se que desde o principio, as civilizagbes vém evoluindo e se
desenvolvendo e muitas destas mudangas se devem ao surgimento de
novas tecnologias na area dos polimeros.

Os primeiros lotes a serem produzidos em escala industrial
surgiram durante a primeira Guerra Mundial na tentativa de substituir e
superar a urgente falta da borracha sintética a base de estireno butadieno
(SAYER, 1994). A polimerizacdo em emulsdo desenvolveu-se
rapidamente e é até hoje a melhor escolha para se preparar milhdes de
toneladas de polimeros latex sintéticos. (VALE e MCKENNA, 2005). O
inicio da producéo de polimeros ocorreu basicamente com o dominio da
tecnologia de vulcanizacdo da borracha natural. Este material ja era
utilizado em determinadas aplicacdes, mas suas caracteristicas pegajosas
com 0 aumento de temperatura e a inexisténcia do processo de
vulcanizagdo limitavam em muito seu uso até entdo. Em 1844 Goodyear
conseguiu patentear o seu processo de vulcanizacdo na Franga,
entretanto no mesmo ano, mais precisamente um més antes, Thomas
Hancock patenteou um processo semelhante de wvulcanizacdo na
Inglaterra. (HAGE JR. 1998)

A polimerizagdo em emulsdo constitui um processo que produz
um dos polimeros mais consumidos no mundo, o latex acrilico e se
distingue como um processo heterogéneo onde o produto final de sua
reacdo é uma dispersdo aquosa de particula de polimero. Trata-se de
uma reacdo em cadeia via radicais livres, na qual o mondmero é
polimerizado em um meio aquoso, que contém surfactantes, onde
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ocorrem os fendmenos de transferéncia de monémero entre gotas de
particulas de polimero, provenientes da decomposicdo de um iniciador
solivel em agua, originando uma dispersdo aquosa de particulas com
tamanhos entre 50-500 nm. O produto desta polimeriza¢do é chamado
de latex ou latice. (CHERN, 2006)

Os primeiros desenvolvimentos relatando o uso de mondmeros
hidrofébicos foram realizados em 1948 por Smith e Ewart. A
compreensdo dos mecanismos e as equacles que envolvem 0 processo
de polimerizagdo foram estudas inicialmente também por Smith e Ewart
em 1957 e 1965, deste l4, muitos outros trabalhos vém sendo
desenvolvidos por outros autores para a contribuicdo do melhor
entendimento da teoria proposta por Smith e Ewart (Gardon, 1968;
Gilbert, 1974; Ugelstad; Hansen, 1979). Estes trabalhos permitiram
melhorar os processos de polimerizagdo em emulsdo, a morfologia das
particulas e a estabilidade dos latices. Nos ultimos anos, diversos
trabalhos foram publicados relatando a evolugdo da polimerizacdo em
emulséo.

Apesar de amplamente empregada, a polimerizacdo em emulséo
é um processo de dificil modelagem, devido a sua natureza heterogénea,
seu complexo mecanismo cinético e outros fendmenos de transferéncia
de massa e de equilibrio de fases envolvidos no processo
(MARINANGELO, 2010). Existem alguns modelos teé6ricos que
tentam se aproximar, e possibilitam a deducdo das expressdes que
envolvem ao maximo a cinética da reacdo, porém, devido & alta
complexidade do seu mecanismo, somado ao grande nlmero de
matérias primas que a compdem, fica dificil de compreender a
polimeriza¢do em emuls&o.

Modelos de diferentes graus de complexidade tém sido
aplicados ao processo de polimerizagdo em emulsdo, com maior ou
menor validade para as diferentes situa¢fes de aplicagdo do processo (p.
ex.. homopolimrizagdo ou co-polimerizagcdo, polimerizacdo com
mondmeros com baixa ou alta solubilidade em &gua, etc.) A medida que
se busca um modelo que se possa ser aplicado a um maior nimero de
situacBes, obtém-se também um modelo mais complexo
(MARINANGELO, 2010). Mesmo com a alta complexidade que
envolve o conhecimento da cinética de reacdo, o processo de producédo
de obtencdo de polimeros via polimerizagdo em emulsdo € um processo
de extrema importancia devido a sua grande aplicacdo em inimeros
segmentos industriais.



29

Estima-se que hoje o consumo de latex produzido no Brasil gira
em torno de 110 mil (ABRAFATI) toneladas més, deste valor, (90%)
sdo para a producdo de tintas e revestimentos base agua e o restante fica
dividido entre adesivos e selantes, indUstria de papel e outros (URBAN
et al., 2005).

A polimerizagdo em emulsdo apresenta vantagens técnicas
levando-se em consideragdo 0s outros processos de polimerizagdo
(massa, solucdo e em suspensdo).

Dentre as vantagens pode-se citar:

. Utilizar a 4gua como meio reacional, (em comparagéo
com outros processos que usam solventes organicos
volateis) tornando-se um processo mais ecolégico e de
facil controle;

o Melhor troca térmica entre 0 meio racional e a camisa do
reator;

° Alta taxa de conversédo, produzindo polimeros com alto
peso molecular e baixo monémero residual;

. Melhor controle da viscosidade, por utilizar agua como
meio reacional;

. A emulsdo em si pode ser utilizada sem que haja
necessidade de operacdes posteriores a polimerizagao;

. A baixa viscosidade permite que se obtenham

naturalmente fracdes de polimero de elevado peso
molecular, ndo obtidas facilmente em polimerizacdo em
solugdo ou em massa;

. Na maioria dos casos pode-se afirmar que, na
polimerizacdo em emulsdo, o peso molecular, a
velocidade de reagdo e a viscosidade sdo independentes
entre si.

2.1.1 Mecanismos da polimerizagdo em emulséo

A polimerizagdo ocorre quase que na sua totalidade, dentro das
micelas que se védo transformando em particulas poliméricas.
(FAZENDA 2005). A representacdo esquematica da polimerizacdo pode
ser observada na Figura 1.

Quando é adicionado o emulsificante na &gua, uma parte
pequena dele € dissolvida enquanto que a maior quantidade permanece
agrupada na forma de micelas. Com o uso de um iniciador soltvel em
agua, a probabilidade de que o radical formado na fase aquosa entre um
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uma micela é muito superior a area superficial total das gotas de
mondmero (ARAUJO, 1999). Quando a concentracdo de um surfactante
excede a sua concentracdo critica micelar (CMC), as moléculas de
surfactante em excesso se agregam juntas para formar pequenos
aglomerados coloidais referidos como micelas. A CMC é uma
caracteristica muito importante de um determinado emulsificante
(GILBERT, 1995). A transformagdo de uma solucdo para o estado
coloidal a medida que a concentracdo de surfactante excede a CMC
ocorre para minimizar a energia livre da solucéo (o calor é libertado) e é
acompanhada por uma queda acentuada na tensdo superficial da solugéo.
(ODIAN 2004).

O emulsificante é fundamental para que ocorra a polimerizacéo
em emulsdo é ele que forma as micelas no meio aquoso. Cada micela é
constituida por 50 a 100 moléculas do emulsionante e tem tamanhos que
variam entre 0,3 e 0,4 micra. O nimero e o tamanho das micelas estdo
diretamente ligados & quantidade e a concentragdo do emulsionante. E
importante observar que & medida que a concentracdo do emulsionante
diminui, a estabilidade também diminui, de forma que abaixo de um
certo valor a emulsdo ndo é mais estavel.
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Figura 1 - Esquema representativo do mecanismo da polimerizacdo em emulsdo
(VAN HERK, 2005).

Quando a concentracdo do emulsionante excede a concentracao
critica micelar (CMC) as micelas, capturam os radicais gerados na fase
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aquosa. A principal funcdo das gotas de mondmero € servir de
reservatorio para a polimerizacdo. O monbémero se difunde das gotas
dispersas para o interior das micelas, inchando-as e mantendo a
continuidade da polimerizacdo. Apos a nucleacdo, as micelas passam a
serem particulas de polimero, que se mantém inchadas com monémero,
dando continuidade a polimerizacdo e ao crescimento da particula. A
cadeia polimérica termina com a entrada de um segundo radical na
particula de polimero. A particula de polimero sem radical pode ser
renucleada muitas vezes ao longo do processo e fica adsorvido nas gotas
de mondémero e particulas de polimero que estdo sendo formadas,
estabilizando-as. A medida que as particulas de polimero crescem, elas
consomem o emulsificante do meio, que fica adsorvido na sua
superficie. A quantidade de emulsificante empregado determina a
guantidade e o tamanho das particulas poliméricas, bem como a taxa da
reagdo de polimerizag&o.

No meio académico, existem varios trabalhos, artigos e
desenvolvimentos que buscam o entendimento dos fenémenos
envolvidos na polimerizagdo em emulsdo, mas a teoria qualitativa mais
importante que temos até hoje sobre, foi proposta por Harkins em 1947,
e posteriormente Smith e Ewart completaram essa explicacdo de forma
guantitativa. Contudo, essas teorias apenas oferecem aproximagdes
simplificadas, tornando o processo de polimerizacdo por adicdo em
emulsdo extremadamente empirico.

Segundo a teoria proposta por Harkins, o processo de
polimerizacdo em emulséo ocorre nas particulas de polimero e podem-se
observar durante a evolucdo da reacdo trés intervalos conforme mostra a
Figura 2.
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Figura 2 - Etapas do processo de polimerizagdo em emulsdo. BESTETI, 2009.
Adaptado de KIPARISSIDES, 1996).

Intervalo | - Iniciagdo: A decomposic¢do térmica do iniciador
gera os radicais livres na fase aquosa, que entram nas micelas, dando
inicio a nucleagcdo das particulas, o emulsificante esta em parte
dissolvido na agua, e outra parte na superficie das gotas de monémero
estabilizando-as e sob a forma de micelas, onde ocorre a migracdo de
moléculas de monémero que se encontram na fase aquosa. A entrada
dos radicais nas micelas carregadas de mondmero proporciona a
nucleacdo micelar. Nesta etapa, a conversdo é inferior a 10%, e estdo
presentes no sistema mondémeros de tamanho 103 e 10° nm e particulas
de polimero em crescimento que variam de 50 a 100 nm. O sistema
apresenta mudangas, ocorre a nucleacéo das particulas e a velocidade de
polimerizacdo aumenta até que o nimero de particulas seja definido. A
velocidade de polimerizacdo nesta etapa é crescente e o nimero de
particulas permanece constante. O sistema ainda possui monémeros
dissolvidos nas micelas e em gotas, emulsionante dissolvido e adsorvido
na superficie da gota de mondémero. Com avanco da reacdo, mais
emulsificante é solicitado para estabilizar as particulas de polimero em
crescimento, as micelas desaparecem e € o fim do intervalo 1. O nimero
de particulas aumenta com o tempo no intervalo | e permanece entdo
constante durante os intervalos Il e 111

Intervalo 1 - Propagacdo: A taxa de polimerizag8o é constante e
0 mondmero é consumo através de reacdes de propagacao, as moléculas
de monbmero provenientes das gotas difundem-se através da fase
aquosa para as micelas, que crescem e formam as particulas de polimero
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inchadas com mondmero. Nesta fase, de 10% a 20% do mondmero foi
convertido em polimero. Com o aumento do tamanho das particulas de
polimero, mais emulsificante é transferido da fase aquosa para que seja
mantido o equilibrio do sistema. O Intervalo Il termina com o
desaparecimento das gotas de mondémero. A transicdo do intervalo 1l
para o intervalo Ill ocorre a conversfes mais baixas, a medida que a
solubilidade em agua do monémero aumenta e a extensdo do inchago
das particulas de polimero por monémero aumentam.

Intervalo |1l —Terminagdo: O nimero de particulas permanece o
mesmo no intervalo 111, mas a concentracdo de mondémero diminui com
0 tempo, uma vez que as goticulas de mondémero ndo estdo mais
presentes. O sistema se constitui exclusivamente de particulas de
polimero inchadas pelo monémero, a presenca do efeito de gel continua
e a velocidade de polimerizagdo diminui a uma taxa constante a medida
gue a concentragdo de mondmero nas particulas de polimero diminui.
Este evento causa um aumento do ndmero médio de radicais por
particula, gerando uma aceleragdo na velocidade de polimerizacéo.
Normalmente, sdo obtidas conversdes finais de essencialmente 100%.
As particulas finais de polimero, de forma esférica, usualmente tém
didametros de 50-300 nm, o que os coloca de tamanho intermediario
entre as micelas iniciais e as gotas de monémero.

A Figura 3 mostra o grafico do comportamento da velocidade
de polimerizacdo nos trés intervalos.

Velocidade de reacdio

Tempo
Figura 3 - Grafico do comportamento da velocidade de reagdo em fungéo do
tempo nos trés intervalos. Adaptado de (ODIAN 2004)



34

2.1.2 Cinética das reacdes

Apesar das vantagens para a obtencdo de latex, o processo de
polimerizacdo em emulséo envolve muitos mecanismos, e entender estes
mecanismos que ditam a taxa de formacdo e o crescimento das
particulas poliméricas bastante complexo, conforme mostra a Figura 4
(THICKEN e GILBERT 2007; ODIAN 2004).
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Figura 4 - Esquema completo dos processos cinéticos que ocorrem em um
processo de polimerizagcdo em emulsdo (THICKEN e GILBERT 2007).

As consideracfes das cinéticas descritas a seguir serdo para
iniciadores solUveis em &gua, por ser esta a forma mais comum de
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preparar latex para a utilizacdo em tintas. A nuclea¢do ocorre pelo
mecanismo classico (micelar) e a nucleacdo homogénea ndo sera
avaliada. Assume-se também que o reator é isotérmico e perfeitamente
agitado.

Os radiais formados pela decomposicdo do iniciador devem ter
estabilidade suficiente para permitir a sua difusdo para dentro da micela
ativa ou para o interior das particulas poliméricas antes da possibilidade
de ocorrer acoplamento com outro radical na fase aquosa, provocando a
terminacdo prematura (FAZENDA, 2005).

Devido o carater hidrofébico dos monémeros

° Os diametros das gotas dos mondmeros, bem como 0s

das particulas em crescimento, sdo considerados
monodispersos;

o A propagacdo, a transferéncia de cadeia para o

mondmero e as rea¢des de terminacdo na fase aquosa sdo
negligenciadas;

o A transferéncia para as reagGes de polimero néo ¢ levada
em conta;

° A coagulagdo entre particulas é negligenciada;
Assume-se que O reator € isotérmico e perfeitamente
misturado.

As reacbes que podem ocorrer durante o processo de
polimerizacdo e a cinética das reacdes serdo apresentadas a seguir e
baseia-se no conhecimento atual do processo (MARINAGELO, 2010;
VAM HERK, 2005; THICKETT e GILBERT, 2007; EMMANUEL,
2003).

Decomposicdo do iniciador: O iniciador | é decomposto
termicamente e da origem a dois radicais livres R;,, * (Equacéo 1):

I = 2Ry, * 1)

Desativagéo dos radicais livres: Antes da polimerizagdo e por
razbes de seguranga, os mondmeros sdo frequentemente estabilizados
com um inibidor. De acordo com os pressupostos de Odian o radical
livre pode reagir com um inibidor de reagdo J gerando um produto
desativado (Equacédo 2):

J + Ri, *x = Inertes 2
Iniciacdo: Os radicais R;, * reagem com 0s mondmeros M;
produzindo os radicais monomericos R;; *, nos quais 0s centros ativos
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estdo localizados nos mondmeros de tipos j (j = A ou B). (Nas reacGes
seguintes, o Ultimo indice, i ou j representa 0 monémero terminal da
cadeia e centro ativo, A ou B), (Equacéo 3):

Rin * + M; = R;; * @)

Propagacdo: Supde-se que a constante de velocidade de
propagacdo é independente do comprimento da cadeia e depende do
grupo final da cadeia de propagacdo. O radical R,,; * reage com o
mondmero M; produzindo o radical polimérico Ry, ; (nas reagdes
seguintes, o primeiro indice, m ou r representa 0 nimero de meros do
radical ou a cadeia polimérica) (Equacéo 4)

Rmi*+Mj = Rypyq ) * (4)

Transferéncia de cadeia ao monbémero: A transferéncia de
cadeia para monoémeros € a reagdo mais prevalente de transferéncia de
cadeia na auséncia de agente de transferéncia de cadeia adicionado. Esta
reacdo ndo altera a concentragdo dos macros radicais, mas interrompe o
crescimento das cadeias e cria macromoléculas mortas. O radical
polimérico R,,; * reage com o mondmero M; produzindo o polimero
inativo P, e o radical monomérico ativo R, ; * (Equagéo 5):

Rm,z*+M]_)Pm+ Rl,]* (5)

Transferéncia de cadeia ao polimero inativo: O radical
polimérico R, ; » reage com o polimero inativo P, produzindo um
polimero inativo P, e o radical polimérico R,. ; * (Equacao 6):

Rm,i*+Pr_)Pm+ Rr,j* (6)

Transferéncia a moléculas pequenas (agentes de transferéncia
de cadeia — CTA, solventes ou mesmo impurezas): O radical polimérico
R,,; * reage com a molécula A produzindo o polimero inativo P, e a
molécula ativa A *, que reagira (ou ndo) com um mondémero originando
um radical monomérico. Quando a molécula A for um agente de
transferéncia de cadeia (CTA), a reacdo com 0 monbémero
necessariamente ocorre. Quando a molécula A for um inibidor, o radical
A = é estivel e ndo reage com o0 monémero. (Equacéo 7):



37

Rpix+A->P,+ Ax (7

Terminagdo por combinacéo: Os radicais poliméricos R, ; * €
R, ; = reagem produzindo o polimero inativo Py, (Equagdo 8):

Rm,i *+ Rr,j * = Py (8)

Terminagao por desproporcionamento: Os radicais poliméricos
Rmi* € R, ;= reagem produzindo os polimeros inativos P, € B.
(Equacéo 9):

Rm,i*+Rr,j*_)Pm+Pr (9)

Outros fenbmenos também podem ocorrer envolvendo os
radicais, como:

Nucleacdo homogénea: Radicais poliméricos na fase aquosa
podem propagar até atingir um grau de polimerizacéo jcrit tornando-se
insolUveis e precipitando numa nova particula. (Equagéo 10):

[chrit—l,i *]aq - Mj [chrit,j *]p + particula (10)

Captura de radicais: Radicais poliméricos na fase aquosa com
grau de polimerizagdo m maior ou igual a z, podem ser capturados pelas
particulas presentes, ou entdo pelas micelas, formando novas particulas
(nucleacdo micelar) (Equacdo 11 e 12):

[Rm,i *]aq + micela - particula + [Rp,; *], (z<i<jcrit) (12)
[Rm,i *lag + particula — particula + [Ry,; *], (z<i<jcrit) (12)

Saida de radicais: Radicais dentro das particulas também
podem sair e tal fendbmeno é mais efetivo quanto menor o radical,
ocorrendo principalmente com radicais provenientes das reagdes e
transferéncia de cadeia para moléculas pequenas. (Equacéo 13):

[Rm,i *]p - [Rm,i *]aq (13)
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2.1.3 Velocidade de polimerizacao

A velocidade que ocorre a polimerizagdo dentro das micelas
leva em consideracdo o tempo de permanéncia e acdo do radical
formado pela decomposicdo onde o radical migra para o interior da
micela ativa na qual inicia a polimerizagdo. (Equagéo 14):

R, > K,[M] (14)
Onde:
R, = velocidade da polimerizagdo dentro da micela ativa ou da
particula polimérica;
K, = Constante de velocidade de propagacdo, que € igual a da
polimerizag&o;
[M] = Concentracdo do mondmero dentro da micela ou da
particula polimérica.

O mondmero necessario para a propagacdo da cadeia em
crescimento encontra-se no interior das micelas ativas ou das particulas
poliméricas. Dentro da particula polimérica ou da micela, a
concentracdo de radicais livres é de 10° molar, valor, este muito
superior ao das polimerizacbes por adicdo em meio homogéneo; a cada
10 segundos, em média, um novo radical entra na particula polimérica.
E importante observar que a entrada de um segundo radical livre na
particula polimérica ou micela ativa provoca imediatamente uma
terminacdo bimolecular, pois reagem instantaneamente com o0 macro
radical resultante da polimerizacgdo iniciada pelo primeiro radical. Pode-
se considerar, portanto, que, em uma particula polimérica, existe um s
radical ou nenhum o que significa que é praticamente impossivel a
existéncia de dois ou mais radicais simultaneamente no seu interior.
Como a cada 10 segundos um novo radical entra na particula polimérica,
ocorre sucessivos periodos da atividade reacional intermediados por
periodos de inatividade. Em outras palavras, a cada 10 segundos de
atividade quimica caracterizada pela existéncia de um radical, sucede
um outro periodo de 10 segundos de inatividade quimica, que comeca
guando o segundo radical entra na particula e termina com a entrada de
um terceiro radical (FAZENDA, 2005).

Uma cadeia em crescimento existente no interior de uma
particula polimérica ndo pode reagir com outra similar existente no
interior de outra particula, porque a camada de emulsionante existente
em cada uma dessas particulas atua como um separador entre elas.
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Qualquer particula polimérica passa por esses ciclos de atividade e
inatividade quimica, de tal forma que, durante a metade do tempo de
processo, a polimerizacdo permanece ativa (somatoria dos periodos de
atividade) e inativa durante a outra metade (somatorio dos periodos de
inatividade). Isto significa que o ndmero de radicais (cadeias em
crescimento) existentes no sistema é metade do ndmero de particulas
poliméricas; nestas condicfes a velocidade de polimerizagdo por cm?3 da
fase aquosa é a soma das velocidades de polimerizacdo existentes em
N/2 particulas poliméricas entdo (Equacédo 15):

R, = %[M] moléculas / cm3 Seg (15)
Onde:

R, = Velocidade de polimerizagdo dentro da micela ativa ou
particula polimérica;

K, = Constate da velocidade de propagacdo, que é igual a da
polimerizacéo;

[M] = Concentracdo de mondmeros dentro da micela ou da
particula polimérica

N = Ndmero de particulas.

A expressao (15) demonstra que a velocidade da polimerizacao
é diretamente proporcional a metade do nimero de particulas. Ou seja, 0
numero médio de radicais por particula é igual a meio. O nimero de
particulas poliméricas depende do numero inicial de micelas que
depende da concentracdo de emulsificante inicial. Smith e Ewart em
1948 deduziram a equacdo que relaciona estes parametros (Equacédo 16):

2

Ri\s
V=K (Z) @D (16)

Onde:

K = Constante que assume o valor de 0,37 — quando os radicais
migram tanto para as micelas quanto para as particulas
poliméricas e 0,53 considerando todos os radicais que entram
nas micelas;
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u = Velocidade do aumento do volume da particula polimérica;
pode ser determinado através de consideracdes geométricas
combinadas com a velocidade de polimerizacao;

[E] = Concentracdo de emulsificante;

a = Area interfacial ocupada por uma molécula do
emulsificante;

Ri = Velocidade de formacao dos radicais primarios; é também
a velocidade da iniciacéo.

Quando se atinge o estado estacionario na polimerizacdo em
emulsdo, a velocidade de formacao de radicais ndo afeta a velocidade de
polimerizacdo. O nimero de particulas pode ser aumentado através do
aumento da concentracdo micelar do emulsificante, mesmo mantendo a
velocidade de geracdo de radicais.

A combinacdo das equagdes (15) e (16) permite a deducdo da
expressdo (17)

Ry = K [11*/° [E]/® [M] (7

Onde:

R, = Velocidade de polimerizagao;

K = Constante;

[1] = Concentracdo do iniciador;

[E] = Concentracdo de emulsificante;

[M] = Concentra¢do do monémero dentro da particula.

Essa equagdo mostra a dependéncia da velocidade de
polimerizacdo com a concentracdo do iniciador e do emulsificante. A
concentracdo do mondmero [M] permanece constante até o grau de
conversao nos quais as gotas do monémero desaparecem. Quando o
nimero de micelas se torna constante, a velocidade de polimerizagéo é
linear com relacdo ao tempo enquanto houver excesso de gotas de
mondmero, a medida que a polimerizacdo prossegue, ha um decréscimo
da velocidade da reacdo quando atingido um nimero maximo de
conversdo, pois nessa situacdo o valor de [M] decresce. Na pratica, a
polimerizacdo em emulsdo apresenta alguns desvios em relagdo ao
modelo proposto. Os métodos industriais de polimerizacdo por emulsdo
podem seguir a mesma formulagdo com processos diferentes e
originando produtos com caracteristicas diferentes. A cinética para
regime batelada néo se aplica na integra para semi-batelada ou processo
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continuo. Em alguns processos, a mistura monomérica é pré-
emulsionada em parte da dgua e a emulsdo é adicionada no meio da
reacdo durante certo periodo de tempo. O tempo de residéncia no reator,
a distribuicdo e o tempo da alimentacdo interferem diretamente no rumo
da reacdo, podendo ocorrer re-nucleacdo a0 mesmo tempo em que as
particulas antigas estdo crescendo. A esséncia do modelo tedrico ainda €
valida. Mesmo para processos semi-batelada ou continuo, estima-se que
as concentragcdes de monémero presente em cada fase durante a reacdo
passem por estagios como descritos acima. (LUCIANO, 2007)

2.1.4 Emulsdes acrilicas e suas aplicacdes

Historicamente as tintas possuem na sua trajetoria, grande
importancia para a evolucdo e para o crescimento da humanidade, seja
pelo seu aspecto estético, protecdo, higiene ou iluminagdo. Talvez a
melhor maneira de expressar a importancia das tintas no contexto da
realidade atual tenha sido descrita por - Marcos Wismar o valor da
tecnologia de tintas e vernizes tem sido altamente subestimado em todos
0s sentidos, a grande maioria das pessoas que ndo esteja de alguma
forma relacionada com tintas e correlatos, seguramente ndo se da conta
de que esta tecnologia envolve muitas ciéncias tais como: quimica
organica e inorganica, quimica dos polimeros, eletroquimica, quimica de
superficie, fisico-quimica, quimica dos coloides, etc. As tintas protegem,
embelezam casas, edificios, carros, eletrodomeésticos, além de uma
variedade imensa de produtos industriais.

Neste contexto ja € de conhecimento geral que os polimeros
possuem inimeras finalidades e aplicagGes, em tintas eles tem um papel
fundamental, pois sdo os polimeros ou as resinas, que conferem as tintas
suas caracteristicas de aplicacdo, nomenclatura, brilho e propriedades
fisicas e quimicas do filme apds a secagem. As tintas de modo geral,
podem ser consideradas como uma mistura estavel de uma parte sélida
(que forma a pelicula aderente a superficie a ser pintada) em um
componente volatil (agua ou solvente organico). Uma terceira parte
denominada aditivo, embora representando uma pequena percentagem
da composicdo, é responsavel pela obtencdo de propriedades
importantes nas tintas quanto no revestimento segundo FIESP, 2006. A
tinta pode ser classificada de varias formas dependendo do critério
considerado.

Dentro da indUstria de tintas, podemos destacar como maior
volume de consumo duas classes de resinas, as alquidicas e as emulsées
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acrilicas, que nos seus processos comerciais de polimerizacao, envolvem
etapas complexas de obtencdo, assim como um numero expressivo de
matérias primas. As resinas, introduzidas inicialmente eram materiais
resultantes das exsudacdes de plantas como o pinheiro, o cajueiro, a
seringueira, etc. Atualmente as resinas sdo materiais poliméricos
sintetizados via processos de polimerizacdo por adicdo ou por
condensacdo. S&8o amplamente utilizadas na forma de solugdes ou
dispersoes.

O Brasil € um dos seis maiores mercados mundiais para tintas.
Fabricam-se no pais tintas destinadas a todas as aplicacfes, com
tecnologia de ponta e grau de competéncia técnica comparavel a dos
mais avangados centros mundiais de producdo. Ha centenas de
fabricantes, de grande, médio e pequeno porte, espalhados por todo o
pais. Os dez maiores fabricantes respondem por 75% do total das
vendas. Os grandes fornecedores mundiais de matérias-primas e
insumos para tintas estdo presentes no pais, de modo direto ou através
de seus representantes, juntamente com empresas nacionais, muitas
delas detentoras de alta tecnologia, segundo dados ABRAFATI, 2016.

Estima-se que hoje o consumo de tintas no Brasil no ano de
2015 foi de 1,318 bilh&o de litros (ABRAFATI, 2016). Este volume de
tintas é divido em quatro setores sendo a grande maior parte do volume
as tintas decorativas, onde as emulsdes acrilicas sdo utilizadas. Segundo
a divisdo de mercado, cada segmento fica com as seguintes parcelas de
volume:

. Tinta imobiliaria: representa cerca de 80,3% do volume
total e 63% do faturamento;

o Tinta automotiva (montadoras): 2,5% do volume e 5% do
faturamento;

o Tinta para repintura automotiva: 4,5% do volume e 10%
do faturamento;

o Tinta para indUstria em geral (eletrodomésticos, mdveis,

autopecas, naval, aerondutica, tintas de manutencao,
etc.): 12,5% do volume e 21,8% do faturamento;

As Figuras 5 e 6 mostram a divisdo do cenario brasileiro de
tintas.



VOLUME DE 2015

TOTAL DE 1,318 BILHAO DE LITROS

IND. GERAL
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\
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33
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60

IMOBILIARIA
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Figura 5 - Grafico do volume de tintas vendido no ano de 2015.
Fonte: Site ABRAFATI, 2015.

FATURAMENTO DE 2015
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IND. GERAL
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310

Figura 6 - Gréafico do faturamento de tintas no ano de 2015.
Fonte: Site ABRAFATI, 2015.



E é dentro deste mercado que estdo inseridas as emulsGes
acrilicas, e que constituem uma importante familia de veiculos para
tintas. Elas possuem a vantagem de utilizar mondmeros acrilicos e
vinilicos (baixo custo, grande variedade de espécies, facil polimerizacao
e possuem uma enorme gama de aplicacdes). Utilizam a dgua como
meio reacional em substituicdo aos solventes organicos. Sendo assim, as
emulsBes trazem consigo um apelo de ecologicamente correta,
vantagens econdmicas, menor poluicdo e facilidades na aplicacao.

2.2 MATERIA PRIMA

Para a obtencdo de emulsdes acrilicas, sdo utilizadas algumas
matérias primas que conferem ao latex caracteristicas que serdo
posteriormente exploradas em diversos segmentos. Pode-se citar como
principais constituintes 0os mondmeros, agua como meio reacional,
surfactantes, iniciadores e aditivos.

2.2.1 Meio Reacional

Como meio reacional, usa-se a adgua que é um componente
inerte, porém que apresenta inUmeras vantagens, ndo € toxico
(ecologicamente correta), possui excelente condutividade térmica
possibilitando melhor troca de calor e possibilita a solubilizacdo de sais
de s6dio ou aménio como iniciador. E no meio reacional onde ocorrem
os fenbmenos de transferéncia e decomposi¢do do iniciador. Mesmo a
agua sendo o meio reacional, tendo bom controle da reacdo e apresentar
baixa viscosidade, existe a possibilidade de haver instabilidade no
sistema, devido & existéncia de fendmenos de ndo equilibrio complexos
e as propriedades que devem ser requeridas ao latex, o que torna a
polimerizacdo em emulsdo um pouco complicada e sensivel, tendo que
requerer alguns cuidados para que o latex final apresente as
caracteristicas desejadas.

As vantagens da utilizacdo da agua séo ainda mais acentuadas
guando o polimero é aplicado diretamente na forma de latex, como é o
caso de tintas, vernizes e adesivos. A qualidade da agua utilizada
também é importante, geralmente utiliza-se agua deionizada para evitar
a concentracdo de ions que possam interferir na iniciacdo e na acéo do
emulsificante.



2.2.2. Monbmero

O principal componente na polimerizacdo em emulsdo é o
mondmero disperso em um meio emulsificado e um iniciador soltvel
em agua (ODIAN 2004). Sdo moléculas de baixo peso molecular que
reagem entre si para formar as macromoléculas (polimeros). Sdo pouco
sollveis em &gua e sdo os mondmeros que dardo todas as caracteristicas
do latex. Por isso que é muito importante fazer a escolha correta do
mondmero, é ele quem dara a resisténcia, a aplicabilidade e a
estabilidade, dentre outras fungdes. Neste trabalho utilizou-se o acrilato
de butila e o estireno como mondmeros principais.

2.2.3 Emulsificante

O emulsificante tem um importante papel na polimerizacdo em
emulsdo. Também chamado de surfactante, exerce duas principais
fungdes que sdo essenciais para que a reacdo ocorra. Atuam como
estabilizadores, mantendo a estabilidade coloidal das gotas de
mondmeros presentes no inicio do processo, durante a formacdo e
também das particulas formadas (WANG et al., 2001). A outra funcéo
do emulsificante € a geracdo de micelas, local da nucleacgéo e da geracdo
de novas particulas.

Os emulsificantes sdo normalmente constituidos por moléculas
gue apresentam uma cadeia com um segmento hidrofébico que é
responsavel pela sua adsorcdo na superficie da particula do polimero e
outro hidrofilico que é responsavel pela estabilizacdo da particula. Eles
ainda séao classificados em trés classes de acordo com o seu segmento
hidrofilico, como: anibnico, catibnico ou nado-i6nico (EL-AASSER,
1997 SAYER 1999, CUNNINGHAM 2002).

Os surfactantes anidnicos sdo 0s mais empregados nos
processos industriais, como dodecil sulfato de sodio (SDS), dodecil
benzeno sulfato de sédio (SDBS) e lauril sulfato de sédio (SLS). O uso
de emulsificantes catibnicos é menos comum na pratica industrial.
Emulsificantes ndo-ibnicos sdo utilizados quando se objetiva um maior
controle da morfologia e das propriedades finais das particulas de latex,
devido a caracteristica peculiar de o surfactante ficar particionado na
gota de mondmero, pela sua elevada afinidade com essa fase.

Em geral, nos processos em emulsdo os surfactantes estdo
presentes acima da sua Concentracdo Micelar Critica (CMC). Nessa
condi¢do, o excesso de emulsificante forma agregados, denominados de
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micelas. As micelas sdo formadas para minimizar a energia livre da
solugdo, provocando alteracbes em suas propriedades, como a
viscosidade do meio. Na maioria dos casos, o valor da CMC fica na
faixa de 0,001-0,1 mol.I-1 e as micelas tém dimensdo de 2-10 nm, sendo
constituidas de 50-150 moléculas de surfactante. A concentracdo de
micelas no meio continuo depende da concentragdo empregada de
emulsificante.

2.2.4 Iniciador

Os iniciadores utilizados nas reacdes de polimerizacdo em
emulsdo geralmente sdo sollveis na fase aquosa e é a fonte de radicais
livres. Com 0 aquecimento, inicia-se a decomposi¢do e a geracdo de
radicais a uma velocidade que depende da natureza quimica do iniciador
gue reagem com o mondmero dissolvido na fase aquosa e nucleiam as
micelas (BRIJMOHAN, 2005). A acdo de decomposic¢do do iniciador
também depende do pH do meio e da temperatura do sistema.

Existem vérios tipos de iniciadores, 0 mais comum e utilizado
na polimerizacdo em emulséo é o do tipo térmico. Os iniciadores do tipo
térmico sdo substancias que se decompdem formando radicais livres,
guando sdo aquecidos. A temperatura de decomposicdo destes tipos de
iniciadores varia de 50°C a 90°C. Os iniciadores térmicos mais
utilizados na polimerizagdo em emulsdo sdo os sais persulfato de
amonio, de potassio ou de sddio.

2.2.5 Aditivos

Na polimerizacdo em emulsdo, € muito comum se usar alguns
tipos de aditivos, que servem para controlar o pH e manter a eficiéncia
dos iniciadores (bicarbonato de sédio). Também sdo utilizados agentes
de transferéncia de cadeia, que atuam por terminar radicais poliméricos
em crescimento, formando um novo radical de tamanho reduzido. E
ainda existem aditivos que sdo utilizados para o controle da massa molar
do polimero final.

2.3 - PROCESSO DE PRODUGAO DE EMULSOES ACRILICAS
A seguir serd apresentado um estudo do processo para a

obtencdo dos latices, bem como, uma avalicdo mais aprofundada de
alguns fatores que afetam as suas caracteristicas.
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2.3.1 Processo industrial para a obtencéo de emulsdes acrilicas

Um processo quimico & um conjunto de operacdes ordenadas
em que se procede a transformacdo de substancias em produtos finais
diferentes. Um produto é diferente de outro quando tenha
distinta composicdo, esteja em um estado fisico distinto ou tenha
alterado suas condic@es, propriedades e funcionalidades (SHREVE,R.N;
BRINK Jr, 1997).

Vérios processos sdo utilizados na polimerizagdo em emulsao
(batelada, semi-batelada e continuo). Entre estes, 0 mais comum e o
mais utilizado para a obtencdo de latex acrilico é o semi-batelada, pois
possibilita melhor flexibilidade operacional em relacdo ao processo
continuo e batelada. No processo semi-batelada vérias variaveis podem
ser manipuladas, por exemplo:

. Alimentagdo de mondmero (puro, solugdo ou

emulsionada), iniciadores, emulsionantes, coloides
protetores e aditivos;

. Agitagdo mecanica (velocidade e tipo agitador);

° Temperatura (constante ou programavel ao longo da
reacao);

. Composicédo e quantidade da carga inicial ao reator.

Este processo ainda apresenta certas vantagens interessantes na
copolimerizacdo em emulséo, para controlar a morfologia das particulas
e para obviar parcialmente a deriva da composicéo do copolimero, que €
observada na polimerizacdo em batelada, principalmente devido as
diferencas nas razBes de reatividade e solubilidade em agua entre os
mondmeros (PALMA, 2007).

O processo atualmente utilizado pela empresa onde o processo
em estudo deve ser implementado pode ser visualizado pelo fluxograma
mostrado na Figura 7, contendo as etapas das emulsdes acrilicas para a
obtencéo.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Subst%C3%A2ncia
https://pt.wikipedia.org/wiki/Composi%C3%A7%C3%A3o_qu%C3%ADmica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Estado_f%C3%ADsico
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Monémeros Catalisador

Tensoativo Agua

_l—)- Pré Emulsdo i—l_

Agquecimento —» Rggggn h — Resfriamento
Oxifreducio L ] Aditivacio

j Diluidor
Coalescencia e | Resfriamento

i

Filtracdo e envase

Figura 7 - Fluxograma de producéo do latex. Fonte: desenvolvido pelo autor

Em um processo batelada, este copolimero seria fortemente
heterogéneo. A mesma copolimerizacdo num processo semi-batelada
pode produzir um copolimero altamente homogéneo, uma vez que a taxa
de alimentacdo dos mondmero pode ser inferior a taxa de polimerizacao.
A condicdo de privagdo € vantajosa para a copolimerizacdo de acrilato
de butila/ acetato de vinila devido as altas constantes de velocidade de
propagacdo, mas pode levar a tempos de reacdo extremamente longos
para sistemas com constantes de velocidade de propagacdo
relativamente baixas, por exemplo, o sistema de acrilato de
butil/estireno.
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As velocidades de alimentagdo da pré-emulsdo contento o0s
mondmeros tém um efeito importante nas propriedades finais do latex, a
conversao instantanea, a homogeneidade do copolimero e o diametro
médio das particulas aumentam com o tempo de alimentacdo. O
crescimento de tamanho de particula ocorre predominantemente por
coalescéncia de particulas menores com particulas maiores, bem como
em menor extensdo pela difusdo de co-mondmero da fase aquosa para as
particulas de centro de crescimento onde ocorre a polimerizag&o.

Para a obtencdo do latex em estudo, o processo utilizado é o de
semi-batelada que é o modelo j& pré-estabelecido e de uso comum na
industria. Onde, basicamente é necessario para 0 processo um reator tipo
batelada, um condensador para evitar a perda de mondmeros, um tanque
para pré emulsiornar os mondmeros, uma geradora de vapor para
fornecer o aquecimento, uma torre de resfriamento para controlar a
exotermia e tanques de catalisador e solugdes. A Figura 8 ilustra o
processo e 0s equipamentos necessarios para a producdo industrial.

Catalisador )
SolgE  soiycdo

)
@ |

Mondmerd Mondmero

Agua

" »

Figura 8 - Processo industrial produtivo com os seus respectivos equipamentos.
Fonte: desenvolvido pelo autor.
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2.3.2 Tempos empregados para a polimerizacéo

Quando a polimerizacdo ocorre em processo semi-batelada
tenta-se trabalhar em uma condicdo de velocidade de adicdo dos
mondmeros, iniciador e temperatura que garanta conversdo instantanea
dos mondmeros em polimero. Trabalhando nesta condicdo de conversao
instantanea também se evita que ocorra disparo de temperatura em
funcdo da elevada exotermia do meio que pode ocorrer em uma
polimerizacdo em batelada.

Os tempos empregados para se produzir as emulsdes sdo
estabelecidos mediante as propriedades requeridas de cada classe de
produto, como acontece em qualquer processo de polimerizagcdo. Assim
como a escolha da composicdo dos mondmeros interfere nas
propriedades de resisténcia (a agua, intempéries), dureza, alcalinidade, o
tempo de polimerizacdo também influencia em alguns pardmetros que
sdo fundamentais para a obtencdo dos polimeros tais como estrutura
molecular, tamanho das particulas, e curva de distribuicdo, peso
molecular, viscosidade, estabilidade de estocagem na diluicéo,
pardmetros estes que tém influéncia determinante nas propriedades
finais. Por isto é de suma importancia que se controle o tempo de forma
geral para que se obtenham os resultados esperados na aplicacéo final do
latex.

Na literatura ndo existe dados que indicam qual o tempo deve
ser empregado para que a reacdo ocorra. E de conhecimento geral que
um processo de polimerizacdo em emulsdo para a obtencdo de emulsdes
acrilicas fica em torno de 8 a 9 horas divididas em etapas que serdo
discutidas a seguir.

Para compreender melhor as etapas que compdem todo o
processo, neste trabalho e nas etapas foram divididas em quatro sendo
gue cada etapa tem um determinado tempo para que ela ocorra:

o Preparacdo da pré-emulsdo e das solugdes;
. Adicdo da pré-emulsdo dentro do reator;

o Reacdo pds-adicao;

. Aditivacdo final,

Na etapa da preparacdo da pré-emulsdo e das solugdes, onde €
misturada a composi¢cdo monomérica juntamente com o emulsificante, é
preparada a solugdo de iniciador, a solucdo alcalinizante e a solugdo
tampdo leva-se em média uma hora.

Na etapa de adigdo da pré-emulsdo (que é a etapa determinante
no processo), é adicionado no reator em aproximadamente 3 horas e 30
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minutos a composi¢ao monomerica juntamente com o emulsificante e o
iniciador. E nesta etapa que toda reacdo ocorre. E a etapa mais
importante de todo o processo em funcdo de que toda a cinética de
reacdo ocorre para formacao do polimero.

Na etapa da reacdo pos adi¢do, quando toda a pré emulsao foi
adicionada ao reator, deixa-se mais uma hora em processo a temperatura
de 90°C para que todo o mondmero residual seja consumido,
convertendo-o em polimero.

A aditivagdo final, onde sdo conferidos ao polimero pH,
estabilidade, coalescéncia e oxirreducao dura aproximadamente 2 horas.

O restante do tempo fica por conta do aquecimento e do
resfriamento do reator, bem como, a transferéncia para o diluidor e a
filtragem.

2.4 — SISTEMA DEAGITAGAO DO MEIO REACIONAL

A eficiéncia de um sistema que envolve rea¢es quimicas, esta
ligada a varios fatores que influenciam o resultado final, e um desses
fatores é o sistema de agitacdo, onde o sucesso operacional do processo
depende efetivamente da agitacdo. Tanques de misturas s8o0 muito
utilizados pela industria quimica, onde a eficiéncia da agitacdo tem um
grande impacto na qualidade do produto e custo do processo. Na
polimerizacdo em emulsdo, a agitacdo desempenha um papel
fundamental, porque afeta diretamente a emulsificacdo do mondémero, a
transferéncia de massa entre as gotas e as particulas poliméricas, a
nucleacdo e a transferéncia de calor. (ZUBITUR, 2001)

Porém, achar o modelo ideal torna-se um pouco empirico, pois
envolve a resolucdo de vérios fatores tais como torque do motor,
posicdo dos impelidores, qual o melhor impelidor a se utilizar,
guantidades de impelidores que se deve usar, velocidade de rotacdo,
dentre outros fatores. Nestes casos, a simulacdo oferece ferramentas
para modelar um processo ou um sistema, de tal forma que o modelo
imite as respostas do sistema real numa sucessdo de eventos que
ocorram ao longo do tempo. (FREITAS FILHO, 2008)

A fluidodindmica computacional tem um grande potencial para
melhorar sistemas de agitacdo, permitindo aos engenheiros simular o
desempenho de sistemas alternativos, tentado emparelhar pardmetros de
operacgdes, construcdo e as propriedades fluidas ou, entdo, otimizar
sistemas reacionais ja implantados na industria. (SPOGIS, 2002)
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No item 2.4.1 serd apresentado alguns sistemas de agitacdo
utilizados para a obtencdo de emulsdes acrilicas demonstrando as
diferencas que existem em cada situagdo. E a andlise se faz necessario,
pois permite uma proposta mais adequada para o sistema em estudo.
Nao foi utilizado um modelo matematico ou um Software para
investigar o sistema de agitacdo da empresa em questdo, porém as
analises foram feitas baseando-se em estudos onde a CFD foi bem
aprofundada.

Como foi mencionada, a CFD vem auxiliando o entendimento
dos processos de escoamento em tanques agitados e tem ganhado nos
Gltimos anos um espaco considerdavel para a resolucdo de certo
problemas relacionados a sistema de agitacdo, porém vale salientar que
a CFD néo substitui a fluidodindmica experimental, deste modo, nesta
dissertacdo serd apresentado um estudo experimental e pratico das
modifica¢des no sistema de agitagdo sugeridas pelo autor para um reator
tipo batelada utilizado para produzir emulséo acrilica.

2.4.1 Tipos de impelidores

Um impelidor muitas vezes faz o seu trabalho como se fosse
uma bomba no meio reacional e algumas vezes o seu desempenho e
prejudicado pela forma com que ele produz o vortice ou a maneira com
que ele conduz o fluxo. No entanto, pode-se melhorar a quantidade de
fluxo ou cisalhamento gerado por um impulsor em constante consumo
de energia e torque alterando o seu design. (FASANO, 1994)

Como ja foi mencionado neste trabalho, para se achar o tipo de
impelidor ideal para um determinado sistema, precisa-se conhecer
algumas caracteristicas que envolve todo o contexto do sistema tais
como largura da pa, diametro do tanque, relacdo altura diametro (D/H),
diametro interno do tanque etc.

Quando se projeta um sistema de agitacdo onde se considera a
atuacdo de impelidores, as forcas de superficie sdo as forcas de
interesse. Na dindmica dos fluidos sdo encontradas tanto forgas
superficiais quanto forcas de massa, as superficiais atuam no contato
direto e as forcas de massa ndo possuem contato fisico e séo distribuidas
por todo o volume do fluido como exemplo as forcas gravitacionais.
(FOX, 1992)

Impelidores tipo radial produz uma dispersdo mais eficiente que
os impelidores tipo hélice, com carater de bombeamento, conferindo
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uma distribui¢cdo no tamanho de particula mais homogénea. (ROMANO,
2008)

Os impelidores mais comuns utilizados pelas industrias
guimicas sdo: tipo ancora, turbina de Rushton, pas retas inclinadas e
hélice naval.

O impelidor do tipo ancora causa um fluxo tangencial e é mais
utilizado em tanques onde sdo produzidos produtos com alta
viscosidade, o tempo de mistura deste tipo de impelidor é um pouco
maior em relagdo aos outros.

=

Figura 9 - Impelidor tipo ancora (QUEIROZ, 2009).

Impelidor tipo turbina de Rushton sua geometria é responsavel
pela criagdo de dois vortices atras de cada lamina. Este tipo de impelidor
é muito eficiente para a dispersdo de liquidos imisciveis ou gases em
baixas concentra¢fes. A sua rotacdo produz um fluxo na dire¢do radial
causando duas recirculagfes distintas, uma abaixo e outra a cima do
impelidor. Uma desvantagem é o seu alto consumo de energia.

d
RSk
""'
Figura 10 - Turbina de Rushton com seis pas (Fonte: desenvolvida pelo autor)
Impelidores tipo pas retas inclinadas sdo os mais utilizados

dentro das industrias. Possuem baixo custo de operacdo e sdo bem
eficientes tanto em fluxos turbulentos quanto laminar. Possui um bom
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desempenho para suspensdo de solidos e geram um fluxo axial. E muito
utilizado para aplicagdes com alta variagdo de viscosidade, causando
varia¢Ges no meio em curtos espacos de tempo.

Figura 11 - Impelidor tipo pa reta inclinada com quatro pas a 45° (Fonte:
desenvolvida pelo autor)

Impelidor tipo hélice naval possui formato de hélice de naval.
A utilizacdo caracteristica deste tipo de impelidor é em liquidos de baixa
viscosidade e sistemas de pequenos portes.

Figura 12 - Impelidor tipo hélice naval (Fonte: McCabe)
2.4.2 Impelidores e padrdes de fluxo

Os impelidores sdo os responsaveis pelos padrdes de fluxo nos
vasos. Sdo classificados de acordo com o regime de mistura, sendo seus
didmetros e outras caracteristicas geométricas responsaveis pela
caracterizacdo do fluxo gerado e a capacidade de mistura. Estes fluxos
mencionados acima geram forgas que movimentam o meio através de
trés tipos de movimento: axial, tangencial e radial.

Os impelidores que geram o fluxo radial impulsionam o volume
do fluido contra as paredes do tanque, sdo impelidores com alto
consumo de poténcia, maior capacidade dispersiva e sdo mais agressivos
ao produto. Sdo mais utilizados em processos onde se necessita uma
dissolucdo de solidos ou tanques com niveis mais baixos de liquidos.
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Como exemplos destes tipos de impelidores pode-se citar as turbinas de
Rushton, Smith e impelidores de pés retas. A Figura 13 mostra o fluxo
radial causado por estes tipos de impelidores.

Figura 13 - Fluxo causado pelo impelidor radial (Fonte: SPOGIS, 2007)

Uma simulacéo realizada com o software CFX 4.4 pode mostrar
as regides de fluxo principal gerado pelos impelidores radiais. As
Figuras 14 e 15 geradas por esta simulagdo proporcionam um melhor
entendimento.

0 000E«00

Figura 14 - Exemplo de fluxo radial Figura 15 - Vortice formado
(Fonte: SPOGIS, 2007). (Fonte: SPOGIS, 2007).

Os impelidores que geram fluxo axial impulsionam a massa
liquida para o fundo do tanque. S&o impelidores que apresentam um
consumo baixo de energia e geram bom nivel de mistura em todo o
volume do tanque, possuem baixa agressividade e diminuem a
incidéncia de zonas estagnadas. Sdo geralmente utilizados em processo
agitados tais como mistura de produtos liquidos, transferéncia de calor.
Os tipos de impelidores axiais sdo pas retas inclinadas, impelidor KPC.
A Figura 16 mostra o fluxo axial causado por estes tipos de impelidores.
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Figura 16 - Fluxo causado pelo impelidor axial (Fonte: SPOGIS, 2007)

Uma simulagéo realizada com o software CFX 4.4 pode mostrar
as regides de fluxo principal gerado pelos impelidores axial. As Figuras
17 e 18 geradas por esta simulacdo permite um melhor entendimento.

Figura 17 - Exemplo de fluxo axial Figura 18 - Vortice formado
(Fonte: SPOGIS, 2007) (Fonte: SPOGIS, 2007)

Como se pode visualizar, todo 0 meio reacional encontra-se em
movimento paralelo ao eixo e sendo deslocado para o fundo do reator.
Fluxo tangencial sdo causados por impelidores que operam
frequentemente em regime lamina, sendo utilizados para misturar
produtos com alta viscosidade, normalmente acima de 50 Pa.s. N&o
produzem movimento radial ou axial, mas sim impulsionam a massa em
movimento circular lento e paralelo ao redor da parede do tanque. S&o
impelidores com um alto consume de energia e devido as suas
caracteristicas exigem acionamento de alto torque e, por conseguinte, de
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alto custo de investimento. A Figura 19 mostra o fluxo tangencial
causado por estes tipos de impelidores.

S —1——r1%

Figura 19 - Fluxo causado pelo impelidor tangencial (Fonte: SPOGIS, 2007)

Uma simulacéo realizada com o software CFX 4.4 pode mostrar
as regides de fluxo principal gerado pelos impelidores tangenciais.
(Figuras 20 e 21)

Figura 20 - Exemplo de fluxo Figura 21 - Vértice formado

tangencial (Fonte: SPOGIS, 2007)
(Fonte: SPOGIS, 2007)

Observa-se neste tipo de impelidor que a massa apenas percorre
paralelamente as paredes do tanque, deixando a massa que esta no
centro do eixo praticamente parada.
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3- MATERIAL E METODOS
3.1 MATERIAL

Neste capitulo sdo apresentados os materiais, métodos e os
equipamentos utilizados na realizagdo das rea¢Ges, bem como, as etapas
empregadas no processo de polimerizagdo e a construgdo do agitador
ideal para a reacao.

3.1.1 Reagentes

Para a reacdo do copolimero foram utilizados reagentes
comercialmente disponiveis no mercado, e foram utilizados sem
qualquer tipo de purificagdo. Foi utilizada apenas dgua deionizada para
evitar qualquer tipo de contaminantes e para manter a repetibilidade dos
ensaios. Os reagentes utilizados na polimerizacdo foram:

Mondmeros

° Estireno (S — fornecido pela empresa UNIGEL, contendo

50 ppm de inibidor terciario butil catecol);
Acido acrilico (AA — fornecido pela empresa BASF);

. Acrilato de butila (AB — fornecido pela empresa BASF,

contendo 55ppm de metil-etil-hidroquimona.

Emulsificante

. Hostapal BVQ 9 (Nonil-fenol etoxilado com matéria

ativa de 35% com grau de etoxilagdo de 25 EO.
Emulsificante idnico, fornecido pela empresa Clariant.

Iniciador

. Persulfato de amoénio (NH,),S,0g (Fornecido pela
empresa Vetta Quimica).

Aditivos

. Acrilamida (modificador de reologia — fornecido pela
empresa ARATROP);

. Bicarbonato de sédio (Regulador de pH — fornecido pela
empresa B&L);

. Hidroxido de amdnia 45% (Alcalinizante — fornecido
pela empresa AMONEX DO BRASIL);

. Optifilm™ enhancer 300 (Agente de coalescéncia —

fornecido pela empresa Eastman).
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3.1.2 Equipamentos e formulacéo padréo
3.1.2.1 Unidade Reacional

Para a realizacdo dos experimentos de polimerizacdo, foi
montada uma unidade experimental conforme mostra a Figura 22. Toda
a unidade e o esquema da montagem foram desenvolvidos conforme
informacgBes obtidas nas literaturas e em trabalhos ja realizados pelo
autor e de conhecimento ja empregados.

Figura 22 - Unidade experimental composta por: 1 - reator de 1500 ml com
camisa, 2 — banho termostatico, 3 - impelidor - 4 agitador mecénico, 5 - funil de
adicdo da pré-emulsdo, 6 - condensador, 7 - termopar, 8 - indicador de
temperatura. Fonte: desenvolvida pelo autor.

O reator utilizado para a polimerizacdo foi um reator de vidro
borosilicato, encamisado com capacidade para 1,5 litros, com tampa de
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vidro que possui entradas para a alimentacdo, retirada de amostras,
agitador e condensador. O agitador mecénico da marca Marconi que
possui velocidades reguldveis que variam de 70 a 300 RPM,
possibilitando ajuste de rotacdo no decorrer da reacdo. Um condensador
de cinco bolas para evitar e reduzir a perda de mondmeros por
evaporagdo. Um medidor de temperatura constituido por um termo
resistor tipo PT-100. Um banho termostatico com controle de
temperatura e sistema de circulacdo para a troca térmica na camisa do
reator. Balanga analitica, marca Gehaka, modelo BG4000. Funil de
adicdo graduado, de 500 ml para a adi¢do da pré-emulsdo. Uma bureta
de 20 ml para a coleta das amostras

3.1.2.2 — Impelidores

Foram confeccionados dois modelos de impelidores para
realizar os experimentos. Um impelidor semelhante ao utilizado
atualmente e outro proposto com base nos estudos realizados. Figuras 23
e 24.

Figura 23- Impelidor tipo ancora utilizado péld éﬁwpresa. Fonte: desenvolvida
pelo autor.



62

: i
A 2

Figura 24 - Impelidor tipo pa reta inclinada - modelo proposto. Fonte:
desenvolvida pelo autor.

L Ay

3.1.2.3 - Formulagao

A formulacéo base utilizada nos experimentos foi baseada em
formulagbes obtidas de trabalhos ja conhecidos, as quais foram
polimerizadas, emulsGes de acrilato de butila e monémero de estireno,
com o intuito de se estudar e compreender melhor o processo que
envolve a obtencdo destes tipos de polimeros. Como propostas de
mudanga, foram sugeridos, tempos diferentes de adi¢éo da pré-emulséo,
tempo po6s adicdo da pré emulsdo e os tempos de aditivacdo final.
Também foi proposto um novo modelo de agitacdo, melhorando-se
assim a mistura do meio racional, visando deixar a reacdo mais
homogénea, possibilitando melhorias as caracteristicas do polimero. A
Tabela 1 mostra a férmula base da emulsdo utilizada neste trabalho.
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Tabela 1 — Férmula base para a polimerizagdo do latex

Reagente Quantidade (g)
Agua deionizada 701,23
Hostapal BVQ 9 33,6

Mono6mero de estireno 355,5
Acrilato de butila 337,5
Acido acrilico 10,8
Acrilamida 26,4
Silquest 171 3,0
Persulfato de amonio 3,6
Bicarbonato de sodio 15
Rongalit 0,45
Trigonox 0,765
Hidréxido de aménia 8,25
Bactericida 2,25
Coalescente 15
Anti espumante 0,15

3.2 METODOS
3.2.1 - Procedimento experimental

O procedimento experimental é divido em trés etapas: a
preparacdo da pré-emulsdo, a reacdo de polimerizagdo e por fim, a
preparagdo das solucdes de aditivacao final.

3.2.1.1 - Preparacéo da pré-emulsédo

Em um Becker de 2 litros, foi preparada a pré-emulsdo,
carregando 61% da carga inicial da dgua. Em seguida adicionou-se
80,4% em peso do emulsificante agitando por 2 minutos.

A esta solugdo misturou-se, o acrilato de butila e em seguida o
mondmero de estireno, adicionando-os vagarosamente. No final desta
mistura, juntou-se o &cido acrilico, acrilamida, silquest 171 e
bicarbonato de sddio. A pré-emulsdo foi agitada a uma rotagdo de 75
RPM por 30 minutos.

Os reagentes da carga inicial do reator foram pesados, além dos
reagentes que foram adicionados no decorrer da reagéo.
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O banho termostatizado foi acionado e o set-point foi ajustado
para a temperatura de reagdo, que varia de 88 a 90 °C.

3.2.1.2 - Preparacdo das solucfes

Antes de iniciar a etapa de reacdo, as solu¢fes dos aditivos que
foram adicionadas ao final da reacdo foram previamente pesadas e
separadas. As solucdes foram preparadas com 0,14% de 4&gua
deionizada.

3.2.1.3—Reacéo

Antes de iniciar a reacdo, foi necessario calcular a quantidade
de pré-emulsdo que ia ser adicionada aos poucos dentro do reator. Este
tempo de adigéo da pré-emulsdo é o tempo que buscando otimizar neste
trabalho. O funil de adigdo foi ajustado numa escala de cinco em cinco
minutos, calculando a quantidade em ml que deve entrar nestes
intervalos.

O reator foi carregado com a carga inicial da agua, sob agitacdo
constante de 70 RPM até que a temperatura da agua atingisse a
temperatura de reacdo de 85°C. Quando o reator atingiu a temperatura
do set-point, 19,6% do emulsificante e 6% em peso da pré-emulséo foi
carregada no reator. Por 2 minutos essa mistura foi agitada e em seguida
adicionou-se 16% em peso do iniciador. Nesta etapa, o aquecimento foi
suspenso e aguardou-se a exotermia da reacdo. A adi¢do do iniciador
provocou mudanca de cor do meio reacional saindo de branco para azul
perolizado demonstrando o inicio da reacdo. Quando, finalizada a
exotermia o banho termostéatico foi religado e foi retomada a adi¢do da
pré-emulsao.

Foram retiradas amostras para analise de conversdo de
mondmero por gravimetria, e periodicamente a adi¢cdo da pré-emulsédo
foi corrigida controlando a vazdo, a fim de manter constante a entrada
no reator. Quando 70% da pré-emulsdo foi adicionada, a rotacdo do
agitador foi aumentada para 90 RPM.

A cada 15 minutos a temperatura do meio reacional foi aferida,
tendo em vista que a reacdo se comporta de uma maneira exotérmica, e
ndo pode ultrapassar de 90°C. Caso ocorra, 0 sistema dede ser resfriado
para a temperatura de reacdo. Apés o termino da adicéo da pré-emulsao,
manteve-se por mais uma hora o processo em reacgdo, a fim de reagir
todo o mondmero residual que ainda falta reagir. Ap6s 4 horas e 30
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minutos de reacdo, foi dado inicio o resfriamento para as etapas de
aditivacdo e finalizacdo da reacdo. Apo6s o final da reacdo, a agitacdo e o
resfriamento sdo cessados, foi descarregado o reator passando a emulséo
por um filtro de malha #125 e o produto foi preparado para as analises
de caracterizacao.

3.2.2 Caracterizagdo da emulsdo
3.2.2.1 - Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho é um tipo de espectroscopia
de absorcdo, na qual a energia absorvida se encontra na regido do
infravermelho do espectro eletromagnético. Como as demais técnicas
espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto ou
investigar a composi¢do de uma amostra.

Para caracterizacdo quimica das emulsdes foi realizada a analise
em espectrofotdmetro de infravermelho da marca Shimadzu, aplicando o
material sobre pastilha de KBr para formacéo do filme pds secagem do
solvente. A faixa analisada foi de 4000 a 400cm. O equipamento
utilizado estad alocado no Laboratério de Controle e Processos de
Polimerizacdo (LCP) da Universidade Federal de Santa Catarina
(UFSC)

3.2.2.2 - Conversdo por gravimetria

A conversdo do mondmero foi medida por gravimetria, a qual
consiste da razdo entre a massa de polimero presente no reator e a massa
de mondmero alimentada. A massa de polimero é calculada a partir do
residuo seco obtido pela evaporacdo de uma amostra de latex em estufa
(com ventilagdo forgada a 50° C). A analise gravimétrica consiste em
determinar a massa de polimero presente em uma amostra para poder
calcular a conversdo. Para tanto, uma placa de Petri tem sua massa
pesada (m0). Apos tarar a balanca, adiciona-se a amostra do reator
(aproximadamente 1,5 g) e pesa-se (ml). Armazena-se a placa em
estufa a uma temperatura elevada por 3 horas e 30 minutos até que a
massa fique constante. Apds esse procedimento a placa é pesada pela
Gltima vez (m2). (Equacdo 18)

m2 —m0
C= —— (18)
ml
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3.2.2.3 - Teor de solidos

O teor de sllidos das amostras foi analisado por um
determinador de umidade da marca Quimis modelo 0533M2. Pesa-se
aproximadamente 1 grama de amostra diretamente na balanga acoplada
ao equipamento. Ao final de um tempo pré-estabelecido pelo
equipamento, tem-se o valor do sélido.

3.2.2.4 - Potencial zeta

A estabilidade das amostras, medidas pelo potencial zeta, foram
analisadas pelo Stabino®, da marca Microtrac que determina a carga e o
ponto isoelétrico em solucBes aquosas. Além da atracdo de Van-der-
Waals a carga das particulas como um parametro eletrostatico da
interface tem grande influéncia no comportamento de uma suspensao de
coléide ou nanoparticula. Quase toda a superficie tem ions que olham
para fora da superficie e produzem um campo eletrostatico. As
particulas que sdo pequenas sdo facilmente interagidas com qualquer
outra interface. A atracdo de Van-der-Waals e as forcas eletrostaticas
sdo as interagdes dominantes entre as interfaces. Van der Waals é
responsavel pela coagula¢do da dispersdo, se nenhum outro efeito de
repelir esta presente. Através da andlise do potencial zeta pode-se
verificar o pot life das emulsBes. O equipamento utilizado encontra-se
alocado no Laboratério de Controle e Processos de Polimerizacéo (LCP)
da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

3.2.2.5 - Cromatografia gasosa (CG)

Para a andlise de mondmero residual, as amostras foram
analisadas por cromatografia gasosa (Shimadzu GC-2010 com detector
de ionizagdo de chama). O equipamento encontra-se no Laboratério de
Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP) da Universidade Federal
de Santa Catarina (UFSC). Nas Tabelas 2 e 3 estdo resumidas as
condicdes de analises e as especificagdes das colunas utilizadas nas
andlises das emulsdes.
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Tabela 2 - Condiges empregadas no cromatégrafo.

Condicdes Estireno/BA
Temperatura do injetor (°C) 200
Temperatura do detector (°C) 220

100°C
. (2min)
Ram iment
ampa deci?ﬂﬁ; ento da 150 °C .
(10 °C-min™)
(3 mim)
Tempo (min) 10
Razéo Split 1:10
Coluna CP-Wax 52 CB
Fluxo na coluna (mL-min™) 0,49

Tabela 3 - Caracteristica da coluna cromatografica empregada.

Comprimento Didmetro Espessura da
Coluna .
(m) interno (mm) parede (um)
CP-Wax 52
CB 50 0,25 0,20

O tempo de retencdo para o acrilato de butila foi de 8,246
minutos e para 0 monémero de estireno foi de 9,240 minutos.

3.2.2.6 - Espalhamento Dinamico de Luz

Para a analise do tamanho de particulas, foi utilizado um
analisador de tamanho de particulas por espalhamento dinamico de luz
(DLS) modelo Nanoflex da marca Microtrac. A técnica do espalhamento
dindmico de luz permite determinar o didmetro das particulas através da
medida da taxa de difusdo das particulas através do fluido. Para medir a
taxa de difusdo, a amostra é iluminada por um feixe de laser. A luz
espalhada pelas particulas é captada por um cabo de fibra ética colocada
em um determinado angulo e transmitida para o tubo fotomultiplicador e
0 pulso amplificador/descriminador, onde é transformada em um sinal
elétrico. As andlises foram realizadas no Laboratorio de Otimizacdo e
Controle de Processos — LCP, localizado no Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da Universidade
Federal de Santa Catarina — UFSC.
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3.2.2.7 - Resisténcia a Abrasdo Umida

Esta andlise tem como objetivo medir a resisténcia a lavagem e
ao esfregamento da tinta aplicada. Indiretamente, mede também a forca
de coesdo entre as particulas de pigmento. De modo geral, tintas
formuladas com teores insuficientes de veiculos apresentam baixa
resisténcia a lavabilidade. O teste foi realizado conforme norma
NBR14940. Ap6s o periodo de secagem colocar a cartela no
equipamento com um calco, adicionar 5mL de &gua, 10g de pasta
abrasiva e utilizar uma escova agressiva para proceder o teste.

Os resultados segundo os parametros exigidos pelo Programa
Setorial da Qualidade - PSQ s&o os seguintes:

. Tinta Premium — 100 ciclos com pasta abrasiva e escova
agressiva.

. Tinta Standard — 40 ciclos com pasta abrasiva e escova
agressiva.

. Tinta Econ6mica — 100 ciclos sem pasta e com uma

escova macia.
3.2.2.8 - Viscosimetria

A viscosidade das amostras de tintas foi analisada por meio da
utilizacdo de um viscosimetro do tipo KU, proprio para andlise de
tintas, com sensor de cisalhamento do tipo pa da marca BrasEqg. Indica
diretamente em seu visor as leituras em unidades Krebs (KU) ou
gramas. O modelo utilizado possui velocidade fixa em 200 rpm que
elimina a necessidade de combinacdo. Compativel com a metodologia
ASTM D562. E as amostras das emulsdes foram analisadas através de
um viscosimetro brookfield modelo RVDV-1 Prime com conjunto de
spindle RV.

3.2.2.9 - pH

O pHmetro ou medidor de pH é constituido basicamente por um
eletrodo e um circuito potenciémetro. A temperatura dever ser medida
com um termopar diretamente conectado ao pHmetro ou um termémetro
separado junto ao eletrodo. Esse aparelho permite converter o valor de
potencial do eletrodo em unidades de pH. Ao ser submerso na amostra,
0 eletrodo gera milivolts que sdo convertidos para uma escala de pH.
Para o funcionamento ideal do pHmetro é necessaria a calibracdo do
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aparelho com as solugbes tampdes, indicadas pelo fabricante, dentro da
faixa desejada (7-4 ou 7-10), sempre come¢ando com a solugédo de pH 7.
A temperatura de andlise das amostras foi estabelecida em 25° C e as
calibrac6es foram obedecidas. O pHmetro de bancada utilizado foi o da
marca Analion, modelo 400A.

3.2.2.10 - Densidade

A densidade foi medida por meio de um picnémetro, seguindo a
norma ASTM d 1475. O picnémetro utilizado foi em latdo polido de 100
mL.

4,2.2.11 - Estabilidade de armazenamento

A estabilidade de armazenamento da emulsdo é realizada
retirando duas amostras, uma amostra é deixada na estufa a 60°C
durante 7 dias e a outra amostra é deixada a temperatura ambiente. As
amostras devem ao final dos 7 dias apresentar 0s mesmos aspectos.

3.2.2.12 - Cobertura seca (razdo de contraste)

Esta andlise € realizada, conforme a norma NBR - 14940:2010,
de cobertura seca. Consiste em aplicar a tinta em analise sobre uma
cartela, mensurando as demaos em um e acompanhando a razdo de
contraste entre as cores branca e preta.
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4 - RESULTADOS E DISCUSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos com as
reacOes realizadas e as caracterizacdes feitas nas amostras.

4.1 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1.1 - Otimizacao do tempo de reagdo

Inicialmente buscaram-se rotas alternativas mais rapidas para
sintetizar a emulsdo, tentando diminuir o tempo das etapas que
compdem o processo. Com base na proposta de otimizar o tempo de
reacdo, foram realizados oito experimentos, onde buscou-se variar o
tempo de adi¢do da pré-emulsdo, p6s adicdo e implantar a mudanga no
sistema de agitacéo.

A primeira reacdo (RO1) foi feita conforme é produzida hoje na
empresa, utilizando os mesmos tempos e 0 mesmo modelo de impelidor.

Na segunda reacdo (R02) foi carregando o reator com todos o0s
reagentes, sem fazer a pré-emulséo e sem adiciona-la em 3 horas e 30
minutos. Ja era de conhecimento que a reacdo € uma reacdo exotérmica
entdo se esperava alta liberagdo de calor e elevagdo da temperatura do
meio reacional. Entretanto, quando a temperatura do reator alcancou 85
°C, a reacdo foi muito mais violenta do que se esperava e a temperatura
alcangou 120 °C, resultando em uma emulsdo com grumos e codgulos.
Foram feitas outras tentativas baseando-se na técnica empregada da
polimerizacdo em solucdo e massa, utilizando reacdo tipo batelada,
porém os resultados foram os mesmos alcancados com o primeiro
experimento.

A terceira reacdo (R03) foi similar a segunda, porém o processo
de aquecimento foi modificado. Quando a temperatura do meio
reacional alcancou 50 °C iniciou-se um controle de temperatura X
tempo, ajustando o set point do banho de 5°Cem 5°Cem 5 em 5
minutos, até atingir 85°C, temperatura na qual a reacdo tem inicio. Ja na
primeira hora de reacdo, ocorreu um aumento busco na viscosidade da
emulsdo, muita formacdo de grumos e elevada exotermia, atingindo a
temperatura de 115 °C, provocando desestabilidade e perda da reacéo.

Na quarta reacdo (R04), foi alterado o processo de adicdo do
iniciador. O reator foi carregado com os mon6meros, emulsificante e
dgua. Quando a temperatura do meio reacional alcangou 85 °C,
adicionou-se entdo, a solugdo de iniciador. Quando se iniciou a reagdo
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de exotermia, a temperatura comecou a subir rapidamente chegando a
dar picos de 100 °C. Apds o término da exotermia, ja se visualizava
grumos dentro do reator.

Os resultados obtidos com as reacfes R02 a R04, vdo de
encontro com as informacBes sobre cinética e exotermia da
polimerizacdo em emulsdo. Deve-se respeitar 0 tempo para que as
reacdes ocorram sem haver prejuizo da emulsdo. Como todos o0s
reagentes foram adicionados de modo acelerado, provocou-se a entrada
de vérios radicais livres nas particulas poliméricas ou nas micelas ativas
gue estavam em formagdo, provocando imediatamente a terminacédo
bimolecular, fazendo com que os radicais reagissem instantaneamente
com o macro radical resultante da polimerizacdo iniciada pelo primeiro
radical, causando a terminacdo da reacdo e a elevacdo da exotermia.

Nos experimentos seguintes, a cinética da reacao foi respeitada,
porém, buscou-se a otimizacdo no tempo que compdem as etapas de
adicdo da pré-emulséo e pos adicdo. Foram estabelecidas trés alteracfes
nos tempos conforme os ensaios R05, R06 e RO7. No experimento R08
foi realizada a mudanca na agitacdo do reator.

Na quinta reacdo (R05) foi adicionado a pré-emulsdo em 2
horas e meia e mantido somente 30 minutos pds-adicdo. Na sexta reacdo
(RO6) foi adicionada a pré-emulsdo em 3 horas e ndo foi mantido o
tempo pds adicdo. Na sétima reacdo (R07) foi adicionada a pré-emulsao
em 3 horas e mantido por 30 minutos pés-adicdo. A oitava reacdo (R08)
foi realizado o experimento com o novo sistema de agitacdo. O ensaio
foi realizado com o impelidor tipo pa reta inclinada, e foram respeitados
todos os tempos conforme o padréo (RO1).

4.2 - CARACTERIZAQAO DAS EMULSOES
4.2.1- Estabilidade

As quatro reacdes (R05, R06, R07 e R08), apresentaram durante
a sintese, comportamento estavel, assemelhando-se ao padrdo (R0O1). A
reacdo foi levada até o final e todas as etapas do processo foram
finalizadas. As amostras dos quatros experimentos foram analisadas, e
comparadas com o experimento RO1 (formulagdo padréo).
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Os resultados com o teste de estabilidade mostraram que a
alteracdo no tempo de adigdo e pos-adicdo, prejudicaram a estabilidade
de armazenamento das amostras. Conforme Figura 25, 0s experimentos
RO5, R06 e RO7 apresentaram alteracdo na estabilidade em dois dias de
teste. As principais caracteristicas que foram alteradas foram a
viscosidade do latex, o aparecimento de grumos, e 0 endurecimento,
deixando as emulsdes sem condicdes de serem utilizadas.

(b) ©

(d) (e)

Figura 25 — Amostras dos latex ap0s o teste de estabilidade de armazenamento.
(a) RO5, (b) RO6, (c) RO7, (d) RO8, (e) RO1.

As amostras também foram submetidas a analise do potencial
zeta, que é um indicador Gtil e pode ser usado para prever e controlar a
estabilidade de suspensfes ou emulsdes coloidais. Quanto maior o
potencial zeta mais provavel que a suspensdo seja estavel, pois as
particulas carregadas se repelem umas as outras e essa forga supera a
tendéncia natural a agregacdo. A determinacdo do Potencial zeta é
bastante indicada para a otimizacdo de formulagfes de suspensbes ou
emulsdes, previsdo da estabilidade das formulagGes e diminuicdo do
tempo necessario para triagem de formulagGes. A Figura 26 mostra as
regides do zeta onde os coldides sdo estaveis e instaveis.
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Figura 26 - Regides do zeta onde as emulsdes sdo estaveis (Fonte: Abd Karim
Alias, 2013).

De acordo com os resultados do potencial zeta é possivel
verificar que a estabilidade das emulsdes ficou prejudicadas com a
alteracdo nos tempos de adicdo e pds adicdo da pré-emulsdo. Conforme
as regibes apresentadas na Figura 26 os valores de zeta encontrados para
as experiéncias R05, R06 e R0O7 estdo na regido de instabilidade, ja os
valores para 0 RO1 e R08 estdo na regido de estaveis. Os resultados
estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultado do potencial zeta.

Amostras Valor do Zeta (mV)
RO1 -98,0
R0O5 -25,7
R06 -30,9
RO7 -38,8

RO8 -105,8




75

4.2.2 — Conversdo e Tamanho médio das particulas

A andlise dos resultados de conversdo e tamanho de particula
sdo apresentados nas Figura 27 a 30.

A analise de conversdo por gravimetria (Figuras 27 e 28)
mostrou que as alteragdes nos tempos de reacdo, ndo provocou mudanca
significativa na conversdo dos mondmeros. Todos 0s quatros
experimentos apresentaram comportamento semelhante ao padréo.

0,55
0,5 A a L] A
]
0,45 .
04

RO5
0,35
° ® R0O6

Converséo (%)

0,3 ARO07
¢
= R0O1
0,25

0,2

o)

0,15
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Tempo de Reacdo (min.)

Figura 27 - Resultados experimentais das analises de conversdo das reacfes
R05, R06, RO7 e RO1.
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Figura 28 - Resultados experimentais das analises de conversdo das reagdes RO1
e RO8.

Os resultados obtidos com a andlise do didmetro médio das
particulas mostraram que nos experimentos onde o tempo de reagdo foi
alterado, o tamanho médio das particulas ficou inferior para este tipo de
emulsdo, em que o aceitdvel é de 50 a 100 nm. Esta diminuicdo no
tamanho médio das particulas, esta atrelada a quantidade de pre-emulsao
adicionada ao reator. Quando o tempo de adicdo foi otimizado, a
velocidade de reacdo e adicdo € aumentada, causando um
desbalanceamento na entrada de radicais dentro da micela ativa e
aumentando a quantidade de mondmero livre no meio racional. Esta
guantidade de mondmeros livres, ocasiona um alto consumo de
emulsificante em determinados tempos e como o0 consumo é maior tem-
se a diminuicdo da concentracdo de emulsificante no meio e quanto
menor a concentracdo menor tende a ser o tamanho das particulas.
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Figura 29 - Resultados experimentais das andlises de tamanho de particula das
reacOes R01, R05, R06 e RO7.
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Figura 30 - Resultados experimentais das analises de tamanho de particula das
reacOes RO1 e R0O8.
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4.2.3 - Composi¢do quimica

Através da analise de FTIR pode-se observar que o0 experimento
RO8 apresentou um espectro semelhante ao da emulsdo produzida
atualmente pela empresa, conforme mostram as Figuras 31 e 32. O
resultado da analise do experimento R08 apresenta bandas referentes ao
mondmero de estireno presente na cadeia do copolimero:
1600, 1496, e 1451 cm™ referentes ao estiramento da
ligagdo C=C do anel aromatico;
3084, 3063, 3031cm™ estiramento da ligacdo C-H do

anel aromatico;

698 cm™ vibracéo fora do plano da ligagdo C-H do anel

aromatico;

Bandas referentes ao mondmero de acrilato de butila presente
na cadeia do copolimero:
1730 cm™ estiramento da ligagdo C=0;

[ ]

. 1160 cm™ estiramento da ligagdo C-O-C;

o 756 cm™ deformacéo angular da ligagdo CHy;

. 2960, 2930, 3 2870 cm™ estiramento da ligacdo C-H:;
| T 1o T E
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Figura 31 — Espectro da emulsédo R08.
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Figura 32 — Espectro de uma emulsdo padrao.
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4.2.4 - Mondmero residual

As analises de cromatografia gasosa foram utilizadas para
determinar o teor residual dos monémeros Estireno e Acrilato Butila nas
emulsdes. A curva de calibragdo foi construida pela anélise de solugdes
padrdo contendo diferentes concentragdes dos mondémeros em tolueno.
O pico dos mondmeros no Cromatograma séo integrados e faz-se um
grafico de éarea versus concentragdo o mondmero. Na Figura 33 é
apresentada a curva de calibracdo para o Acrilato de butila e na Figura
34 a curva de calibragdo para o estireno.
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Figura 33 - Curva de calibragéo para determinagdo do mondmero residual de
Acrilato de Butila.
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Figura 34 - Curva de calibragéo para determinagdo do monémero residual de
Estireno.
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Para a analise das emulsdes foram adicionados cerca de 0,4g da
amostra em vial de head space. As emulsfes analisadas foram: R01,
R0O5, R06, R0O7, R08a, R08b e R0O8c e trés lotes de producgdo 01, 02 E 03.
A determinacdo da concentracdo residual dos mondmeros na emulséo é
determinada pela integracdo dos picos dos mondmeros e posterior uso
da equacdo obtida para as curvas de calibracdo. Os resultados para as
amostras de emulsdes em escala laboratorial sdo apresentados na Tabela
5.

Tabela 5 - Resultados da concentracdo em mg/g de amostra para 0s monémeros
de estireno e acrilato de butila na sintese das emuls6es em escala laboratorial.

Amostra mg/g amostra
Estireno Acrilato de Butila
RO1 0,01 7,47
R05 0,05 20,03
R06 0,01 10,92
RO7 0,14 10,37
R08a 0,01 5,20
R08b 0,43 5,64
R08c 0,78 6,42

Os teores aceitidveis de mondmero residual na sintese de
emulsdes é de 5,0mg/g. O teor residual de estireno é aceitavel para todos
os lotes. Isto demonstra que o sistema de catalisadores/agitagdo/tempo
de reacgdo utilizado é eficiente para o consumo deste mondmero. Para o
Acrilato de Butila os lotes R01, R08a, R08b e R08c apresentaram teores
aceitaveis. Ja as amostras R05, R06 e RO7 apresentaram teor residual
superior ao padrdo estabelecido. Isto demonstra que ndao ha boa
reprodutibilidade lote a lote e que a formulagdo da emulsdo precisa de
ajustes para aumentar o consumo do Acrilato, uma vez que um alto
residual deste mondmero além de representar uma perda de rendimento
pode acarretar em perda de resisténcia do filme.

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados do teor de
mondmero residual de trés lotes produzidos em escala industrial. Os trés
lotes apresentam teor residual de acrilato de butila muito acima do
aceitavel. Isto indica falhas no processo produtivo, 0 que até entdo nédo
havia sido constatado por ndo haver o controle de monémero residual
em producdo. Para o lote 02 é possivel verificar que a reacdo esta
incompleta, uma vez que ainda restam 45% do monémero inicial no
meio reacional.
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Tabela 6 - Resultados da concentragcdo em mg/g de amostra para 0s monémeros
de estireno e acrilato de butila na sintese das emulsfes em escala Industrial.

Amostra mg/g amostra
Estireno Acrilato de Butila
Lote 01 0,01 31,89
Lote 02 1,74 99,75
Lote 03 0,70 16,30

Quando os resultados de laboratério e os de producdo sdo
comparados observa-se que as mudancas realizadas em laboratorio para
a sintese das emulsdes melhoraram o consumo dos mondmeros e desta
forma justificam a melhoria de desempenho nos testes de aplicag&o.

4.2.5 - Andlises de controle de qualidade

Como controle de qualidade das emulsdes, sdo avaliados os
parametros de viscosidade, pH e sélidos, é importante saber estes
valores para as emulsdes das reacfes propostas, a fim de certificar que o
processo de polimerizacdo ocorreu de forma adequada e que a emulsdo
polimerizada podera ser utilizada nas tintas sem restri¢des.

Os resultados de viscosidade e pH foram avaliados logo ap6s o
descarregamento do reator e apresentaram valores iguais a emulsdo
produzida, porém ap0s o teste de estabilidade, estes valores sofreram
alteragdes. A viscosidade ndo foi possivel de ser medida e o pH foi
alterado, conforme mostra a Tabela 7. Os sélidos ndo sofreram
alteracdes.

Tabela 7 - Analise de viscosidade, pH e s6lidos das emulsdes.

Amostras V|5((:2E)|Sade pH antes pH apos Solidos
RO1 4500 6,73 6,78 48,9
R05 3800 6,51 3,01 47,0
R06 6780 7,01 3,80 50
RO7 4890 7,32 2,09 50,3
R08 5330 6,99 7,05 50,1

4.3 - ESTUDO DO SISTEMA DE AGITACAO

Inicialmente, foram coletadas informacdes na empresa para
identificar e propor melhorias bem como redugBes nos custos do
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processo. O levantamento destas informacdes mostrou que o reator esta
com deficiéncia na agitacdo e no controle de temperatura. As andlises
mostram que a variagdo no tamanho das particulas pode estar
relacionada & ma homogeneizagdo do meio e ao tempo de reacdo em
eXCesso.

As andlises de infravermelho apontaram variacdo na
composicdo monomérica dos polimeros, ou seja, é possivel que haja a
presenca de homopolimeros na cadeia. A presenca destes
homopolimeros pode ocorrer pelo mau controle de temperatura ao longo
do processo, favorecendo desta forma a polimerizagdo de
homopolimeros ao invés do copolimero estireno/acrilico.

Nas andlises de distribuicdo de tamanho de particula (DLS) o
grupo de menor viscosidade apresentou em geral tamanho de particula
inferior. As emulsbes com viscosidade intermediaria apresentaram
maior tamanho de particula, e as emulsbes de maior viscosidade
tamanho de particula intermediario.

Para o estudo em questdo, foram feitas simulacGes préticas com
0 tipo de impelidor proposto no presente trabalho, simulando a agitacdo
utilizada hoje pela empresa e também o novo modelo. O objetivo do
estudo visa entender e visualizar os efeitos que os tipos de impelidores
causam no meio reacional durante o processo de polimerizagao.
Conforme a revisdo bibliografica, a melhor op¢do para sistemas
emulsionados seria impelidores tipo pas retas inclinadas. Este tipo de
impelidor tem melhor eficiéncia na dispersao, que é o que se busca. Foi
confeccionado um impelidor com trés pas ao longo do eixo, e 0
procedimento utilizado para o teste pratico foi o seguinte:

1. Foi retirada do reator (amostra tirada do reator da
empresa) uma amostra da reacdo em trés etapas
diferentes da adicdo da pré-emulsdo: 30 minutos 2 horas
e 3 horas, (pois conforme é adicionado a pré-emulsdo a
reacdo aumenta de viscosidade, interferindo na agitacéo e
na incorporacao);

2. No mesmo reator utilizado para realizar as reages, foi
adicionado estas amostras de latex retirado do reator, foi
gotejada dentro do reator uma solucdo da pré-emulsdo
com um pigmento vermelho durante um tempo de 30
minutos para simular o tempo que o monémero leva para
ser homogeneizado. Foi respeitado o volume que se deve
entrar conforme pede a reacédo, que é de 22,8 ml a cada 5



minutos. A rotacdo do motor foi mantida a 70 RPM para
todos o0s casos.

A Tabela 8 mostra os resultados obtidos de tempo de
homogeneizacdo dos dois modelos de impelidores. O tipo ancora hoje
utilizado pela empresa e o tipo pa reta inclinada (modelo proposto).

Tabela 8 - Tempo de mistura da adigdo da pré-emulsio

30 minutos 2 horas 3 horas

(150 cPs) (678 cPs) (1890 cPs)
Impelidor tipo ancora 5’30~ 9’15~ 18°
Impelidor tipo pa 2°34” 5227 7°13”

inclinada

As Figuras 35 (), (b) e (c) ilustram os resultados obtidos com o
experimento, e demonstram que os estudos feitos com a CFD ja haviam
mostrado (Figura 21).

)
.

@ ®) ' ©

Figura 35 — Teste experimental da agitagdo (a) amostra retirada da reagdo com
30 minutos de adi¢do da pré-emulsdo, (b) amostra retirada da reagdo com 2
horas minutos de adi¢do da pré-emulsdo, (c) amostra retirada da reagdo com

3horas de adicdo da pré-emulsdo. Fonte: desenvolvida pelo autor.

O modelo de impelidor hoje utilizado pela empresa é do tipo
ancora que causa um fluxo tangencial. Pode-se notar pelas fotos, que a
medida que a pré-emulsdo ¢é adicionada, ela segue paralela a parede do
reator. Conforme o modelo havia previsto, este tipo de agitacdo nédo
causa boa homogeneizagéo do meio. Outro ponto observado foi o tempo
que se levou para a completa homogeneizacdo, levando-se 18 minutos
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para homogeneizar o monémero adicionado com a viscosidade o meio
de 2890 cPs.

No impelidor proposto, tipo pa reta inclinada 45°C, conforme
mostra as Figuras 36 (a), (b) e (c), a homogeneizagdo é mais rapida e
eficiente, misturando rapidamente a pré-emulsdo no meio reacional.
Relacionando o tempo de dispersdo da pa reta com a ancora tem-se um
ganho que gira em torno de 97% de tempo de homogeneizagdo. Pode-se
notar ainda na Figura 35 o fluxo do vortice formado pelo impelidor
conforme proposto pelo modelo CFD (Flgura 18 e 37).

©

Figura 36 — Teste experimental da agitacdo (a) amostra retirada da reacdo com
30 minutos de adi¢do da pré-emulséo, (b) amostra retirada da reacdo com 2
horas minutos de adi¢do da pré-emulsdo, (c) amostra retirada da reagdo com

3horas de adicdo da pré-emulséo. Fonte: desenvolvida pelo autor.

Fonte: SPOGIS, 2007

Figura 37 — Vértice formado no teste de agitacéo.
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5 — DESENVOLVIMENTO DE FORMULAGCAO E APLICACAO
DAS EMULSOES

Ap6s o latex ser polimerizado, a amostra foi aplicada
formulando-se uma tinta decorativa de qualidade Premium, analisando o
desempenho e o comportamento da emulsdo na composicdo da tinta,
conferindo se as mudangas sugeridas no processo de agitacdo da
polimerizacdo causaram algum efeito na aplicacdo e nas caracteristicas
finais da tinta.

As tintas foram formuladas utilizando-se a emulsdo R01 e R08,
conforme mostra a Tabela 9. As duas tintas sofreram a analise de
resisténcia a abrasdo Umida com pasta abrasiva de acordo com a norma
NBR 14940. Esta norma estabelece 0 método para determinacdo da
resisténcia a abrasdo Umida em pelicula seca de tinta (capacidade que
uma pelicula de tinta possui de resistir ao desgaste mecanico provocado
por escovagdo com pasta abrasiva), visando avaliar o desempenho de
tintas para edificagfes ndo industriais, classificadas conforme ABNT
NBR 11702.

Tabela 9 — Formula padréo de tinta Premium.

Reagente Tinta 1 Tinta 2
(Emulséo R01) (Emulsdo R08)
Agua deionizada 359 359
Cargas minerais 305,0 305,0
Dispersante 1,0 1,0
Umectante 1,0 1,0
Antiespumante 3,0 3,0
Titanio 105,0 105,0
Emulsdo 200,0 200,0
Coalescente 4,0 4,0
Alcalinizante 3,0 3,0
Espessante 13,0 13,0

Modificador reoldgico 6,0 6,0
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Os resultados de lavabilidade realizados na tinta mostram que a
emulsdo que foi produzida alterando o sistema de agitagdo do reator
(impelidor tipo ancora para impelidor tipo pa reta inclinada com duas
pas) causou um ganho na resisténcia a abrasdo Umida da tinta, conforme
mostra a Tabela 10. Este teste de lavabilidade garante ao consumidor
que ele possa fazer ciclos de lavagem na sua parede, sem que a tinta
desgaste com facilidade, podendo o consumidor lavar vérias vezes.

Tabela 10 — Resultados do teste de resisténcia a abrasdo Umida.

Teste Tinta 1 Tinta 2
(Emulséo R01) (Emulsdo R08)
Ciclos de lavabilidade 120 154

Os outros parametros analisados nas duas amostras de tinta, ndo
tiveram alteracdo no padrdo hoje estabelecido pela empresa. A Tabela
11 mostra os valores das analises feitas no controle de qualidade das
tintas.

Tabela 11 - Resultados de Controle de Qualidade das tintas.

- Tinta com Tinta com
Andlises de CQ emulsdo R0O1 emulséo R0O8
Viscosidade (KU) 85,6 87
pH 8,89 9,01
Densidade (g/cm?3) 1,3267 1,3256
Razdo de contraste (%) 87,8 88,9

Estabilidade de prateleira (dias) 15 15
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6 - CONCLUSAO

No presente trabalho, foi estudado o processo de polimerizagéo
em emulsdo para obtencdo do latex acrilico (emulsdo acrilica), com a
estratégia de reduzir os tempos que envolvem as etapas de producdo.
Para tanto, foram realizados experimentos aplicando as reducdes
sugeridas pelo autor e por ultimo foi proposto um modelo de agitacdo
ideal para o reator.

A estratégia experimental foi dividida em oito reagGes, onde nas
trés primeiras as tentativas foram de inovar ou tentar descobrir uma
nova técnica de obtencdo deste tipo de polimero. As reacdes seguintes,
foram realizadas tentando diminuir o tempo de adicdo da pré-emulsdo e
0 tempo pos adicdo em 2 horas e meia e mantendo somente 30 minutos
pos-adicdo, 3 horas de adicdo sem o tempo pos adicéo, 3 horas de adicao
e mantendo por 30 minutos pds-adicdo e na oitava reacdo foi alterado o
sistema de agitacdo.

O modelo proposto para agitacdo do reator apresentou boa
adequacdo para os resultados experimentais, conferindo ao latex
formulado, caracteristicas bastante satisfatérias. Apresentou tamanho
médio de particula apropriado, boa estabilidade e bons resultados de
resisténcia da tinta produzida, indicando que a modificacdo foi bem
aceita pelo meio reacional.

Analisando os resultados obtidos em escala laboratorial,
conclui-se que ndo foi possivel reduzir os tempos de adicdo da pré-
emulsdo nem o tempo pés adicdo, todavia que para este tipo de
polimerizacdo este tempo deve ser respeitado por estar diretamente
ligado a cinética da reacdo, ou seja as concentracdes de emulsificante e
iniciador devem condizer com a velocidade de adicdo dos monémeros,
levando em consideragdo a temperatura e a exotermia, garantindo a
conversao instantanea dos mondmeros em polimero.
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7 - SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Abaixo sdo apresentadas sugestGes para continuidade do
presente trabalho:

e Dimensionar o conjunto de impelidores para melhor
compreender o fluxo causado;

o Aplicar a técnica de CFD no reator hoje utilizado pela
empresa;

e Fazer a ampliacdo de escala;
Estudar a viabilidade para alterar o processo de agitacdo
para 0 novo modelo.
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