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RESUMO

Liquidos ibnicos (LIs) sdo muito atraentes para uma série de aplicacdes,
porém ainda pouco explorados como iniciadores de reacfes de
polimerizacdo. O objetivo principal deste trabalho é avaliar o potencial
de liquidos idnicos imidazdlicos como iniciadores de polimerizacdes
catidnicas, de diferentes classes de mondmeros, conduzidas em meio
homogéneo e heterogéneo. Reagdes de polimerizacdo do n-butil vinil
éter (BVE) mediadas pelo LI BMI.Fe,Cl; foram realizadas em meio
homogéneo, massa e solucdo, avaliando-se uma série de condigdes
experimentais (tempo, temperatura, solvente, razdo molar LI:BVE e
relacdo volumétrica BVE:Solvente) na conversdo e massa molar dos
polimeros sintetizados. O BMI.Fe;Cl; foi eficiente até em baixas
concentraces. Os polimeros com maior massa molar, 142 kDa (Mw),
foram obtidos na polimerizagdo em massa e razdo molar 1:10.000
(LI:BVE). Adicionalmente, outros Lls imidazélicos (BMI.FeCls,
BMI.Fe;sClss e BMI.ZnsClg) foram testados. Com excecdo do
BMI.FeCly, todos eles iniciaram com sucesso a polimerizagdo. O LI
funcionalizado com cloreto de zinco foi menos reativo do que 0s
funcionalizados com cloreto férrico que reagiram. Em meio
heterogéneo, foi estudada a eficiéncia do BMI.Fe,Cl; na polimerizacdo
de estireno (Sty) em miniemulsdo em sistemas contendo elevados teores
de hexadecano. Latex de elevada massa molar, de até 1900 kDa (Mw),
foram obtidos para sistemas com teores de hexadecano de até 50 wt%,
em conversdes ligeiramente superiores a 80 % utilizando baixas raz6es
molares, 1:1000 (LI:Sty). Visando superar as limitagdes dos dispositivos
convencionais utilizados na etapa de emulsificacdo na polimerizagdo em
miniemulsdo, este trabalho tem como objetivo adicional a avaliacdo da
tecnologia de emulsificagdo com membranas cerdmicas para obtencao
de emulsdes mondmero em agua, apropriadas para polimerizacdo em
miniemulsdo. Além da realizacdo de um estudo comparativo, em termos
de consumo de energia e de evolucdo de tamanho de gota, com outros
equipamentos ja estabelecidos na area. A tecnologia de emulsificacdo
com membranas na configuracdo de pré-mistura com recirculacdo
continua revelou ter grande potencial, produzindo emulsfes com gotas
de aproximadamente 300 nm e distribuicGes de tamanho moderadas, de
forma relativamente rapida e com baixo consumo energético.

Palavras-chave: Liquidos I6nicos Imidazdlicos. Polimerizacdo
Catidnica. Polimerizagdo em Miniemulséo. Emulsificacdo por
Membranas.






ABSTRACT

lonic liquids (ILs) are very attractive for several applications but still
little explored as polymerization initiators. The main objective of this
work is to evaluate the potential of imidazolium-based ionic liquids as
initiators in cationic polymerizations of different monomer classes
conducted in homogeneous and heterogeneous media. Polymerization
reactions of n-butyl vinyl ether (BVE) mediated by the IL BMI.Fe.Cl,
were carried out in homogeneous media, bulk and solution, evaluating
the influence of experimental conditions (time, temperature, solvent,
molar ratio IL:BVE and volumetric ratio BVE:Solvent) in the
conversion and molar mass of the obtained polymers. The IL
BMI.Fe,Cl; was efficient even at low concentrations. The polymers with
the highest molar mass, 142 kDa (Mw), were obtained in bulk
polymerization using a molar ratio 1:10,000 (IL:BVE). In addition, the
efficiency of others imidazolium-based ionic liquids (BMI.FeCls,
BMI.Fe1s5Cls s and BMI.Zn4Clg) was also tested. Except for BMI.FeCl,,
they all successfully initiated the polymerization. The IL functionalized
with zinc chloride was less reactive than the ILs functionalized with
ferric chloride that mediated the polymerization. In heterogeneous
medium was studied the efficiency of BMI.Fe;Cl; for the cationic
miniemulsion polymerization of styrene (Sty) for systems with high
hexadecane contents. High molar mass latexes, up to 1900 kDa (Mw),
were obtained for formulations containing up to 50 % hexadecane
contents with conversions slightly higher than 80 %, using low molar
ratios, 1:1000 (IL:Sty). In order to overcome the limitations of
conventional emulsification devices used in the emulsification step in
miniemulsion polymerization, this work has as an additional objective
the evaluation of the membrane emulsification technology with ceramic
membranes to obtain monomer-in-water emulsions suitable for
miniemulsion polymerization. In addition, to carry out a comparative
study, in terms of energy consumption and droplet size evolution, with
others devices already established in the area. The membrane
emulsification technology in the pre-mix configuration with continuous
recirculation has proved to have great potential, producing emulsions
with droplet size around 300 nm and moderate size distributions,
relatively quickly and with low energy consumption.

Keywords: Imidazolium lonic Liquids. Cationic Polymerization.
Miniemulsion Polymerization. Membrane Emulsification.
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CAPITULO |
1 INTRODUCAO

Liquidos ibnicos encontram diversas aplicacdes nas areas de
sintese e catalise quimica, devido a muitas de suas caracteristicas
intrinsecas que os diferenciam de outros compostos. Em virtude da
elevada quantidade de combinacdes possiveis de cations e anions, uma
grande variedade destes compostos pode ser sintetizada. E uma vez que
suas propriedades fisico-quimicas sdo moduladas pela combinacdo do
par ibnico, o seu desenvolvimento pode ser direcionado para aplicacfes
especificas, por meio da sintese de novos liquidos ibnicos ou pela
funcionalizagdo de liquidos idnicos ja conhecidos.

Embora os liquidos ibnicos tenham encontrado diversas
aplicagdes no campo de sintese e catalise quimica, e na area de materiais
poliméricos, principalmente como substitutos de solventes organicos
comuns, ainda hd um nimero escasso de trabalhos publicados na
literatura sobre seu uso como iniciadores/catalisadores de reacdes de
polimerizacdo (DING; RADOSZ; SHEN, 2005; KHOLKHOEV;
BURDUKOVSKII; MOGNONOV, 2014; RODRIGUES et al., 2015;
ALVES et al., 2018).

Rodrigues et al. (2015) e Alves et al. (2018) propuseram, com
sucesso, o liquido idnico imidazélico BMI.Fe:Cl;, como uma nova
classe de iniciadores/catalisadores da polimerizacdo catidnica de
estireno, em massa, solucdo, e miniemulsdo, respectivamente. Visando
avaliar a extensdo da aplicabilidade desta nova classe de iniciadores
ibnicos, foi investigada, neste trabalho, a eficiéncia de iniciagdo do
BMI.FexCl; e outros liquidos iénicos imidazélicos (BMI.FeCla,
BMI.Fe1sClss € BMI.ZniClg) na polimerizagdo catibnica de outra
espécie de mondmeros, os éteres vinilicos.

A polimerizagdo em miniemulsdo, devido ao seu mecanismo de
nucleacdo das gotas submicrométricas, possibilita a sintese de diversos
materiais nobres. Expandindo o trabalho de Alves et al. (2018), foram
avaliadas diferentes formulagGes contendo elevados teores de
hexadecano na polimerizacdo catibnica de estireno em miniemulsdo
iniciada pelo BMI.Fe2Cl;. O estudo da reatividade do liquido idnico na
presenga de elevadas quantidades de hexadecano visa avaliar o potencial
de desenvolvimento de polimeros com diferentes propriedades.

Ap6s mais de quatro décadas do surgimento da técnica de
polimerizagdo em miniemulséo, a etapa de emulsificacéo continua sendo
um dos maiores gargalos para o seu desenvolvimento industrial.
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Técnicas convencionais de emulsificacdo baseiam-se na aplicacdo de
altas tensGes de cisalhamento, de modo a promover a quebra sucessiva
das gotas que compdem a fase dispersa. Os dispositivos que operam
desta maneira demandam alta quantidade de energia, apresentando baixa
eficiéncia e, em sua maioria, limitacdes de scale-up. Neste cenario, a
tecnologia de emulsificacdo por membranas desponta como uma técnica
altamente atrativa, dada a sua simplicidade, menor demanda energética,
capacidade de obtencdo de distribui¢fes de tamanho de gota estreitas e,
principalmente, adequacdo para producdo em larga escala
(DICKINSON, 1994 apud JOSCELYNE; TRAGARDH, 2000).

H& na literatura diversos relatos de producdo de emulsdes 6leo
em agua via emulsificagdo por membranas (SCHRODER; SCHUBERT,
1999; VLADISAVLJEVIC et al., 2004; VLADISAVLIEVIC; SURH;
MCCLEMENTS, 2006; SURH; JEONG; VLADISAVLIEVIC, 2008;
HANCOCKS; SPYROPOULOS; NORTON, 2013; MATOS et al,,
2013). No entanto, a obtencdo de emulsbes submicrométricas de
mondmero em &gua, obtidas por este tipo de processo, ainda ndo foi
explorada. Este trabalho pretende avaliar o uso de membranas cerdmicas
tubulares em processos de emulsificagdo, nas configuracdes direta e
pré-mistura, para a producdo de emulsGes submicrométricas de
mondmero em 4gua com caracteristicas especificas de tamanho e
dispersdo de tamanho de gota para polimerizagdo em miniemulséo.

1.1  OBJETIVOS

Neste tdpico, serdo apresentados o0 objetivo principal e os
objetivos especificos propostos neste trabalho.

1.1.1  Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo principal avaliar o
potencial de liquidos idnicos imidazélicos como iniciadores de reagdes
de polimerizacdo catidnica em meio homogéneo (massa e solucdo) e
heterogéneo (miniemulsdo); e investigar o uso da tecnologia de
emulsificacdo por membranas cerdmicas para obtengdo de emulsGes
submicrométricas de monémero em agua, com caracteristicas requeridas
para aplicacdo em processos de polimerizagdo em miniemulsao.

1.1.2  Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho séo:
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Verificar a viabilidade do uso de liquidos iénicos imidazolicos
como iniciadores de rea¢des de polimerizacdo catibnica.

Avaliar o potencial dos liquidos ibnicos imidazolicos
BMI.FeCls, BMI.Fe15Clss, BMI.Fe.Cl; e BMI.Zn4Clg como
iniciadores da polimerizacdo catidnica do n-butil vinil éter;
Analisar suas eficiéncias em diferentes técnicas de
polimeriza¢do em meio homogéneo, massa e solugéo;

Estudar os efeitos do uso de diferentes condi¢Bes reacionais
na conversdo, massa molar e dispersdo de massa molar dos
polimeros sintetizados.

Investigar a reatividade do liquido iénico BMI.Fe.Cl; na
polimeriza¢do catibnica em miniemulsdo de estireno em sistemas
contendo elevados teores de hexadecano.

Avaliar a tecnologia de emulsificacdo por membranas ceramicas na
obtencdo de miniemulsGes mondmero em &gua com caracteristicas
de tamanho e dispersdo de tamanho de gota especificas para
polimerizacdo em miniemulséo.

Avaliar diferentes configuracbes de emulsificagdo com
membranas: emulsificacdo direta e pré-mistura;

Estudar o poder emulsificante das bombas, utilizadas nos
sistemas de membranas, no processo de emulsificag&o;
Comparar a tecnologia de emulsificagdo por membranas em
termos de consumo de poténcia e energia, e de evolugdo de
tamanho de gota, com outros dois equipamentos ja
estabelecidos na area da miniemulsificacdo, o dispersor
ultrassénico e o rotor-estator.
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CAPITULO 11
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo apresenta uma breve revisdo geral das principais
caracteristicas dos liquidos ibnicos e sua aplicagio como
iniciadores/catalisadores de reagOes de polimerizagdo, listando os
escassos trabalhos publicados na éarea, e incluindo a descricdo dos
processos de sintese dos liquidos i6nicos imidazélicos avaliados neste
trabalho.

Em seguida sdo abordados o mecanismo de polimerizagdo
catidnica e as técnicas de polimerizacdo em meio homogéneo, massa e
solucdo, e em meio heterogéneo a técnica de polimerizacdo em
miniemuls&o.

Por ultimo, é apresentada a técnica de emulsificagdo por
membranas, e para efeitos de comparagdo sdo tambem discutidos os
dispositivos convencionais de emulsificacdo utilizados no preparo das
miniemulsdes utilizadas na polimerizagdo em miniemulsao.

2.1 LIQUIDOS IONICOS
2.1.1  Liquidos idnicos — Caracteristicas

Substéancias ibnicas apresentam uma ampla faixa de variacdo da
forca de interacdo, possibilitando no limite inferior a obtencdo de
liquidos com carater idnico (CONSORTI et al., 2001). Liquido i6nico
(LI) é o termo comumente aceito para sais de baixo ponto de fusdo,
menores a 100 °C, obtidos pela combinacdo de cations organicos
grandes com uma variedade de &nions (CHIAPPE; PIERACCINI,
2005). O valor da temperatura é arbitrario, ndo possui qualquer
significado fisico ou quimico, mas a sua designacdo persiste até os dias
de hoje.

Liquidos idnicos imidazélicos sdo considerados supramoléculas
poliméricas formadas pela associacdo de cations imidazolios com
diferentes anions através de ligacGes de hidrogénio (DUPONT;
SUAREZ, 2006). O cétion imidazélio € um dos céations mais usados na
sintese de Lls, sendo os Lls dele derivados, Lls imidazdlicos,
largamente estudados na literatura. A Figura 1 apresenta a estrutura
guimica do cétion 1-n-butil-3-metilimidazoélio.
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Figura 1 - Estrutura quimica do cétion 1-n-butil-3-metilimidazélio.

4 5

HBC"QI\/N\/\/CH3
2

Fonte: Autor.

Liquidos i6nicos 1,3-dialquilimidazélicos apresentam um padrédo
estrutural no qual os pares i6nicos se organizam tridimensionalmente em
uma rede polimérica, formando estruturas supramoleculares do tipo
{[(DAD(X)x-n) " [(DADx-n(X)x)]™}n, na qual DAI representa o cation
1,3-dialquilimidazélio e X o anion (CONSORTI et al., 2005). A
introducéo de outra substancia no liquido idnico provoca a ruptura das
redes, e os LIs podem agir entdo como aceptores (anion) e doadores
(cation imidazélio) de ligacbes de hidrogénio (DUPONT; SUAREZ,
2006). Uma vez que os Lls possuem grupos doadores e aceptores de
ligagBes de hidrogénio a sua acidez de Lewis pode ser modulada pela
combinacdo adequada destes grupos.

As posicdes C(4) e C(5) do nucleo imidazélio sdo menos acidas
do que a posicdo C(2) e podem ser ativadas na presenca de compostos
de metal ricos em elétrons, mostrando que carbenos podem estar
envolvidos na estabilizacdo da espécie intermediaria (McGUINNESS;
YATES; CAVELL, 2001; CLEMENT et al., 2004).

A maioria dos Lls 1,3-dialquilimidazélicos sdo estaveis com
relacio a muitas substdncias organicas e inorganicas, mas sob
determinadas condi¢des de reacdo podem sofrer transformagdes
indesejaveis (DUPONT; SPENCER, 2004).

Liquidos ibnicos imidazélicos oferecem, até sua temperatura de
decomposicdo térmica, uma ampla faixa de estado liquido com presséo
de vapor minima (NGO et al., 2000). Isto é uma grande vantagem do
ponto de vista da engenharia de processos, uma vez que a destilagdo
pode ser utilizada de forma eficiente como método de separacdo dos
produtos de reacdo (WASSERSCHEID; KEIM, 2000).

Umas das principais vantagens dos liquidos iénicos quando
comparados aos solventes classicos se deve a ndo emissao de compostos
organicos volateis (VOCs), além disso, e também devido a sua presséo
de vapor minima, os LIs tendem a possuir uma baixa flamabilidade,
diferentemente dos solventes cléssicos.
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Liquidos ibnicos encontram mdltiplas aplicagGes, devido a suas
atrativas caracteristicas, em processos de polimerizacdo principalmente
como solventes (KUBISA, 2004, 2009; LU; YAN; TEXTER, 2009). Na
atualidade, observa-se um grande interesse em liquidos idnicos
funcionalizados projetados pela incorporacdo de grupos funcionais
especificos na sua estrutura, tanto no céation quanto no anion, sendo as
propriedades fisico-quimicas do liquido i6nico moduladas pela
combinagdo do par ibnico. Os liquidos iénicos funcionalizados para
aplicacdo como iniciadores/catalisadores de reacdes de polimerizacdo €
um destes exemplos.

2.1.2 Lls como iniciadores/catalisadores de reacles de
polimerizacao

Uma cuidadosa pesquisa bibliografica sobre o uso de LIs como
iniciadores/catalisadores de reacdes de polimerizacdo mostrou que ainda
sdo poucos os trabalhos desenvolvidos na area (DING; RADOSZ;
SHEN, 2005; KHOLKHOEV; BURDUKOVSKII; MOGNONOV,
2014; RODRIGUES et al., 2015; ALVES et al., 2018 ). Alguns deles
relatam o uso de liquidos idnicos como pré-catalisadores de reacGes de
polimerizagdo, atuando apenas como reservatorios de carbenos
N-heterociclicos (NHCs) que possuem a funcéo catalitica (NYCE et al.,
2003), ou ainda, exemplos de NHCs derivados diretamente do cation
imidazolio (CONNOR et al., 2002).

Kholkhoev, Burdukovskii e Mognonov (2014) descreveram o uso
de LIs &cidos como solventes e catalisadores na sintese de poliamidinas
arométicas via poliadicdo de dinitrilas e diaminas. Os Lls &cidos,
baseados em haletos metéalicos, foram sintetizados a partir da adi¢do do
acido AlHals em diferentes tipos de sais de imidazélio. Os melhores
resultados foram obtidos com o LI contendo o cation BMI e 2
equivalentes de AICls, isto é, o BMIL.AICl; um LI fortemente acido.
Uma das vantagens do processo foi a capacidade de redso dos LIs, com
rendimentos de recuperacao que variaram de 60 a 70 %.

O trabalho de Kholkhoev, Burdukovskii e Mognonov (2014) é
um exemplo tipico no qual o liquido idnico é usado simultaneamente
como solvente e catalisador, facilitando a sua separacdo dos produtos de
reacdo devido a sua baixa pressdo de vapor. Porém, e mesmo sendo
possivel a sua reutilizacdo ap6s processo de separacdo, quando usados
como solventes, grandes quantidades de liquido ibnico sdo necessarias.

Visando a diminuicdo da quantidade de LI necesséria, Ding,
Radosz e Shen (2005) propuseram um LI de aplicacdo especifica, com
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funcdo meramente catalitica para a polimerizagéo bifasica radicalar por
transferéncia atbmica (ATRP) de metacrilato de metila em tolueno. O
catalisador metalico CuBr/N,N,N"",N""-tetraetildietilenotriamina  foi
ancorado em um LI imidazélico formando um LI catalisador, insoltvel
na mistura de MMA e tolueno. Assim, o uso do LI apenas como ancora
do catalisador metalico reduziu de forma significativa a quantidade
necessaria deste, quando comparado ao seu uso como solvente e
catalisador. O resultado foi uma catalise bem controlada, com a
producdo de polimeros com alta eficiéncia de iniciacdo e baixa dispersdo
(1,2 - 1,4). Como vantagem adicional, o catalisador foi facilmente
isolado da solugdo de polimero, e ap0s regeneracdo catalisou uma
segunda polimerizaco com semelhante, ou até mesmo maior atividade e
melhor controle.

Rodrigues et al. (2015) propuseram os liquidos i6nicos
imidazdlicos BMI.FeCls e BMI.Fe,Cl; como iniciadores/catalisadores
de reacdes de polimerizagdo de estireno (Sty) apresentando conversdes
superiores a 90 %, dependendo do liquido ibnico utilizado e das
condicBes reacionais aplicadas. As reacbes foram conduzidas em fase
homogénea, polimerizacdo em massa, ou com a utilizacdo dos LlIs
BMI.NTf, e BMI.PFs como suporte reacional (solvente). O BMI.Fe.Cl;
apresentou elevada reatividade, polimerizando o estireno em poucos
minutos, inclusive para baixas razdes molares LI:Sty (1:1000). Ja o
BMI.FeCl4 ndo iniciou a reacdo de forma eficiente, nem mesmo quando
um iniciador adicional (perdxido de benzoila, 10 % molar) foi
acrescentado ao sistema. Recentemente, Alves et al. (2018) obtiveram
em meio aquoso, por polimerizacdo em miniemulsdo, latex de
poliestireno de elevada massa molar (Mv), de até 2230 kDa. As reacdes
mediadas pelo BMI.Fe Cl, utilizando razdes molares LI:Sty de 1:1000
foram conduzidas em temperaturas que variaram entre 70 e 90 °C,
atingindo conversdes de até 88 % apds 6 h, com particulas poliméricas
de aproximadamente 150 nm.

Nos casos relatados a seguir, os LIs ou o préprio sal imidazélico
sdo utilizados como pré-catalisadores, e sdo os NHCs deles derivados
gue agem como catalisadores nucleofilicos. Os carbenos sdo espécies
formadas a partir da remogdo do hidrogénio da posigdo C(2), podendo
conceder uma elevada reatividade dada a deficiéncia eletrbnica
adquirida porém, que depende dos substituintes.

Connor et al. (2002) empregaram o cétion imidazélio como
precursor de NHCs na polimerizacéo viva de abertura de anel (ROP) de
ésteres ciclicos (L-lactideo, e-caprolactona e B-butirolactona) a 25 °C em
THF utilizando diversos alcoois como iniciadores. J& Nyce et al. (2003)
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utilizaram o proprio liquido idnico 1-n-etil-3-metilimidazolio [BF4]
como fonte de NHCs para a polimerizacdo por abertura de anel dos
ésteres ciclicos, lactideo e e-caprolactona, iniciadas a partir do alcool
benzilico. Devido aos bons resultados obtidos, os autores propuseram
uma segunda abordagem apresentando um sistema bifasico composto
pelo LI e THF. Neste caso, o carbeno reativo é gerado in situ no liquido
ibnico, migra para a fase organica e induz a polimerizacao.

2.1.3  Sintese dos liquidos idnicos imidazoélicos

Os liquidos iénicos imidazoélicos avaliados como iniciadores de
reacOes de polimerizacdo foram sintetizados a partir da mistura do
liquido inico cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI.CI) com o sal
FeClsou ZnCl,.

A sintese prévia do liquido iénico BMI.CI, reportada por
Rodrigues (2013), acontece por meio da reagdo do N-metilimidazol com
1-clorobutano, segundo mecanismo e condiges reacionais apresentadas
no Esquema 1.

Esquema 1 - Sintese do liquido iénico BMI.CI.

O+ o 220 B
+ —_—
—NN \’/\‘/80048h NN

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2013).

Os liquidos idnicos imidazolicos BMI.FeCls, e BMI.Fe,Cl; foram
sintetizados pela mistura do liquido i6nico BMI.CI com um e dois
equivalentes de FeCls, respectivamente, conforme descreve o Esquema
2 (RODRIGUES, 2013).

Esquema 2 - Sintese dos liquidos idnicos BMI.FexClsx1 (X = 1, 2).

/ \ Cl / \ [FexC|3x+1]_
( : ) + xFeCl, —» ( : )
/N\/N\/\‘/ 3 50 °C,2h /N\/N\/‘\/

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2013).
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Ja o liquido iénico BMI.Fe1sClss foi sintetizado em iguais
condicdes experimentais, 50 °C por 2 h, porém misturando-se um
equivalente de BMI.CI para cada 1,5 equivalentes de cloreto férrico.

Segundo observacOes feitas por Sitze et al. (2001), em razdes
molares FeCls:BMI superiores a 1:1 a espécie BMI.Fe,Cl; comeca a ser
formada.

O liquido i6nico BMI.Zn4Cls foi obtido pela mistura do BMI.CI
com cloreto de zinco, segundo mecanismo e condi¢des apresentadas no
Esquema 3.

Esquema 3 - Sintese do liquido i6nico BMI.Zn,Cl.

[\ CI N\ [ZnClol
+ 47nCl, ——
”N@N\/\/ ™2 120°c.an /N@N\/\/

Fonte: Autor.

2.2 POLIMERIZACAO
2.2.1 Polimerizacéo catidnica

A polimerizacdo catibnica é uma reacdo de crescimento em
cadeia na qual as espécies ativas sdo carregadas positivamente
(PUSKAS; KASZAS, 2003; GOETHALS; DU PREZ, 2007). Estas
espécies idnicas formam as extremidades da cadeia em crescimento dos
polimeros e podem ser de diferentes tipos. Nas polimerizacdes de
mondmeros vinilicos as espécies formadas sdo ions carbénio, sendo
frequentemente  denominadas  polimerizagcbes  carbocatidnicas
(GOETHALS; DU PREZ, 2007). No entanto, na maioria dos trabalhos
encontrados na literatura especifica da area utiliza-se o termo genérico
carbocation para definir a espécie ibnica ativa, e a expressdo
polimerizag&o catibnica como sindnimo de polimerizacéo carbocatiénica
(ODIAN, 2004).

A reatividade dos mon6meros em relagdo a polimerizacdo ibnica
esta diretamente ligada ao efeito dos substituintes na dupla ligacdo
vinilica. O efeito do substituinte se manifesta pela alteracdo da
densidade da nuvem de elétrons na dupla ligacéo e pela capacidade de
estabilizar o céation formado (ODIAN, 2004). Mondmeros com
substituintes doadores de elétrons (isobuteno, estireno, éteres alquil
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vinilicos, etc.), seja por efeito indutivo ou de ressonancia, sao
suscetiveis a polimerizacéo catidnica (COUTINHO; OLIVEIRA, 2006).
Nos éteres alquilvinilicos a protonacéo da dupla ligacdo leva a formacgéo
de um carbocétion estabilizado pelo deslocamento da carga positiva
(PUSKAS; KASZAS, 2003), sobre os atomos de carbono e oxigénio
(ODIAN, 2004), Esquema 4.

Esquema 4 - Estabilizacdo do carbocation em éteres alquilvinilicos por
deslocamento de carga.

H H
w o

Nt \\ +

O-R LO™R

Fonte: Adaptado de Odian (2004).

Como em toda reagdo de polimerizagdo em cadeia, na
polimerizacdo catidnica, um iniciador é usado para produzir o centro
ativo, o carbocation. A propagacdo do carbocation acontece pelas
sucessivas adicdes eletrofilicas de um grande nimero de moléculas de
mondmero em uma reacdo em cadeia. As adi¢cbes das moléculas de
mondmero acontecem entre o carbocéation e seu contra-ion (ODIAN,
2004). O crescimento da cadeia polimérica cessa quando o centro ativo é
destruido, seja por uma reacdo de transferéncia de cadeia ou de
terminag&o.

Para que a reacdo de propagacdo prevaleca frente as reacOes de
terminacdo e de transferéncia de cadeia, o carbocation deve ser
suficientemente estavel e o mon6mero deve ser nucleofilico bastante
para garantir um tempo de vida suficientemente longo ao centro
propagante (PUSKAS; KASZAS, 2003). De modo geral, temperaturas
relativamente baixas ou moderadas sdo necessarias para evitar a
destruicdo prematura do centro propagante por reacGes de terminacgao ou
de transferéncia de cadeia (ODIAN, 2004; COUTINHO; OLIVEIRA,
2006).

A principal reacdo de transferéncia de cadeia nas polimerizages
catibnicas acontece pela transferéncia do hidrogénio . A grande parte
da carga positiva do carbocation néo esta no carbono, mas no hidrogénio
B, assim o mondémero, o contra-ion ou qualquer outra espécie béasica
presente no meio reacional pode abstrair este hidrogénio gerando uma
instauracdo terminal no polimero (ODIAN, 2004). A polimerizaco
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catidnica é um processo altamente sensivel a presenca de impurezas que
podem originar reacOes de transferéncia de cadeia, na qual uma espécie
negativa extermina a espécie ativa positiva da cadeia em crescimento.

Diferentemente da polimerizacdo radicalar, as reacOes de
terminagdo na polimerizacdo ibnica nunca envolvem a reacdo
bimolecular entre duas cadeias poliméricas em crescimento, devido a
sua carga similar; ocorrendo apenas pela reagdo entre a cadeia em
crescimento e o contra-ion, solvente ou outras espécies presentes no
meio reacional (ODIAN, 2004).

De forma geral, para evitar reacdes de terminacdo, o contra-ion
do sistema de iniciacdo deve ser escolhido de forma a evitar a sua
combinagdo com a espécie ativa positiva em crescimento. Se o contra-
fon for muito nucleofilico, ele ird combinar com a espécie ativa para
formar uma espécie covalentemente ligada, destruindo o centro
propagante e consequentemente terminando a reacdo de polimerizacdo
(GOETHALS; DU PREZ, 2007). Portanto, os contra-ions devem ser
menos nucleofilicos do que o proprio monémero. A estabilidade e a
nucleofilicidade do contra-ion sdo igualmente importantes tanto na
iniciacdo, como nas reacGes de propagacdo, transferéncia de cadeia e
terminacdo (PUSKAS; KASZAS, 2003).

As reagBes elementares, iniciacdo, propagacdo, transferéncia de
cadeia e terminacdo, da polimeriza¢do catibnica sdo apresentadas no
Esquema 5.

Esquema 5 - ReacOes elementares da polimerizagéo catidnica.
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Fonte: Adaptado de Aoshima e Kanaoka (2009).
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Uma ampla variedade de compostos quimicos é usada como
iniciadores de reacdes de polimerizacdo catidnica, acidos de Brgnsted,
acidos de Lewis, &cidos de Lewis em combinacdo com um doador de
prétons ou carbocations, e ions carbénio estaveis (PUSKAS; KASZAS,
2003; ODIAN, 2004). A polimerizagdo catidnica também pode ser
iniciada por métodos fisicos, radiacdo UV ou vy, reacGes fotoquimicas e
pela aplicacdo de um campo elétrico alto (PUSKAS; KASZAS, 2003;
ODIAN, 2004).

Varios acidos de Lewis tém sido estudados como catalisadores de
polimerizagfes catibnicas, incluindo diversos haletos metélicos, tais
como: AICl;, SnCls, ZnCl,, TiCls, FeCls, FeBrs e GaCls, e seus
derivados organometalicos, como por exemplo EtAICI,. A iniciacdo por
acidos de Lewis quase sempre exige e/ou progride muito mais
rapidamente na presenca de um doador de prétons (protogénio), como
agua e haletos de hidrogénio, ou um doador de carbocation (catiogénio),
tal como um haleto de alquila, éster, éter ou anidrido (ODIAN, 2004).
De forma geral, o protogénio ou catiogénio € denominado iniciador,
enguanto que o acido de Lewis é designado coiniciador, formando assim
um sistema de iniciag&o.

A iniciacdo por acidos de Lewis produz polimeros de alta massa
molar com alto rendimento, uma vez que o anion do acido de Lewis é
muito menos nucleofilico do que os &cidos protdnicos, prolongando
assim a vida do carbocation (COUTINHO; OLIVEIRA, 2006).

S&o infrequentes os relatos de iniciagdo direta por &cidos de
Lewis, pois o iniciador propriamente dito é o protogénio ou catiogénio
ativado pelo acido de Lewis, assim em condicfes extremamente anidras
a maioria dos 4&cidos de Lewis ndo sdo capazes de iniciar a
polimerizacdo (GOETHALS; DU PREZ, 2007). A presenca, nédo
guantificada, de tracos de agua ou qualquer outro doador de prétons,
tratados como impurezas no sistema, embora necessaria para ativar o
acido de Lewis, origina cinéticas irreprodutiveis (GOETHALS; DU
PREZ, 2007).

Alguns acidos préticos (Brgnsted) podem ser empregados como
iniciadores desde que sejam fortes o suficiente para produzir uma
concentracdo considerdvel da espécie protonada (ODIAN, 2004).
Porém, o anion do &cido ndo deve ser altamente nucleofilico, pois
poderia combinar-se de forma covalente com a espécie ativa em
crescimento e terminar a reacdo por combinagdo (PUSKAS; KASZAS,
2003; ODIAN, 2004).

As espécies ativas geradas na polimerizacdo catidnica sdo pares
ibnicos. Dependendo do tipo de solvente (capacidade de solvatagdo e
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dissociacao) e do contra-ion, a reatividade destas espécies pode variar
muito, desde pares idnicos intimos até ions solvatados (ODIAN, 2004;
COUTINHO; OLIVEIRA, 2006); sendo estes ultimos mais reativos
(ODIAN, 2004), pois aumenta a separac¢do do carbocéation e seu contra-
fon, diminuindo a energia de ativacdo para a insercdo do mondmero e 0
consequente crescimento da cadeia (COUTINHO; OLIVEIRA, 2006).
Solventes polares favorecem a presenca de fons livres porém,
dependendo do iniciador, podem inviabilizar a reacdo pela destruicdo
deste ou pela formacdo de complexos altamente estaveis (ODIAN,
2004). A polaridade do solvente pode influenciar a massa molar dos
polimeros obtidos. Solventes polares tendem a aumentar a massa molar
uma vez que propiciam a presenca de especies ativas mais dissociadas
favorecendo consequentemente a reacdo de propagacdo (AOSHIMA,;
KANAOKA, 2009). Contudo como os contra-ions sdo tipicamente ions
grandes, mesmo solventes de polaridade baixa ou moderada podem ser
eficientes na polimerizagéo catibnica.

As polimerizagdes catidnicas vivas se caracterizam pela iniciacdo
guantitativa e rapida, e pela extin¢do das reacOes de terminacdo e de
transferéncia de cadeia (AOSHIMA; KANAOKA, 2009); a ponto da
concentracdo das espécies ativas permanecer constante ao longo da
polimerizacdo e mesmo apés o completo consumo do mondmero. Apds
completa conversdo, uma nova adicdo de mondmero estende a
propagacdo e aumenta a massa molar dos polimeros, ja que os centros
ativos permanecem intactos (ODIAN, 2004). As polimerizagdes vivas
levam & obtencdo de polimeros bem definidos e com distribuicdo de
massa molar estreitas (AOSHIMA; KANAOKA, 2009). Possibilita
também, pela adi¢do sequencial de diferentes monémeros, a obtengdo de
copolimeros em bloco, incorporando num mesmo polimero as
propriedades dos homopolimeros utilizados.

Na década de oitenta foi relatada pela primeira vez a
polimerizagéo catibnica viva de éteres vinilicos. Miyamoto, Sawamoto e
Higashimura (1984) utilizaram o par HI/I; como sistema catalisador na
polimerizacédo de seis diferentes tipos de alquil vinil éteres em solventes
ndo polares e em uma faixa de temperatura baixa, de -35 até -5 °C,
obtendo sistemas vivos para todos 0s monémeros avaliados.

Até entdo, a polimerizacdo catidnica era considerada como uma
das polimerizagdes de menor controle reacional, devido a alta
reatividade das espécies ativas associada a sua inerente instabilidade que
conduz a reacOes de transferéncia de cadeia e outras reacOes laterais
(AOSHIMA et al., 2007), e principalmente devido a forte tendéncia de
formar uma dupla ligacdo, pela eliminacdo de um préton, que pode
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iniciar uma nova reagdo de propagacdo (GOETHALS; DU PREZ,
2007).

Para alcangar a polimerizacdo viva, a concentracdo da espécie
ativa (ibnica) deve ser fortemente reduzida em um equilibrio reversivel
com uma espécie dormente (covalente) predominante (YONEZUMI et
al.,, 2008; AOSHIMA; KANAOKA, 2009). Assim, a estratégia para
conseguir a polimerizacao viva é explorar o equilibrio entre as espécies
ativa e dormente, como ilustrado no Esquema 6.

Esquema 6 - Reacdo de equilibrio entre as espécies ativa e dormente.

C-B —— C'BE T PROPAGAGAO

ESPECIE DORMENTE ESPECIE ATIVA

Fonte: Adaptado de Aoshima e Kanaoka (2009).

O controle deste tipo de equilibrio, tanto pela escolha adequada
do sistema de iniciacdo e das condicfes de rea¢do, como pela adi¢do de
nucleofilos especificos, foi um dos principais fatores que possibilitaram
a obtencdo de polimerizag@es vivas (GOETHALS; DU PREZ, 2007). O
equilibrio pode ser explorado pela adicdo de contra-ions nucleofilicos,
bases e sais (AOSHIMA; KANAOKA, 2009).

Na abordagem por adi¢do de bases, tanto bases fracas, como
ésteres (AOSHIMA; HIGASHIMURA, 1989; YOSHIDA et al., 2005a,
2005b; KANAZAWA et al., 2006; KANAZAWA; KANAOKA,;
AOSHIMA, 2007; YONEZUMI et al., 2008) e éteres (KANAZAWA et
al., 2006; KANAZAWA; KANAOKA; AOSHIMA, 2007; YONEZUMI
et al., 2008), quanto bases fortes (YONEZUMI et al., 2008), induziram
a polimerizago catibnica viva.

Yonezumi et al. (2008) estudaram a polimerizacgdo catiénica do
isobutil vinil éter catalisada pelo &cido de Lewis SnCls na presenca de
bases fracas e fortes. Dependendo da quantidade de base adicionada, em
todos os casos foi possivel a obtencdo de polimerizagBes vivas. As
guantidades necessarias das bases fracas, acetato de etila e THF, foram
maiores (0,2 - 1 M) quando comparadas as bases fortes (0,1 - 8 mM).
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2.2.2  Polimerizacdo em meio homogéneo

As técnicas de polimerizacdo podem ser classificadas em
homogéneas e heterogéneas. A polimerizacdo em massa e a
polimerizacdo em solucdo sdo técnicas de polimerizacdo homogénea.

A polimerizacdo em massa de um mondmero puro oferece um
processo simples, com um minimo de contaminacgdo do produto, porém
dificil de controlar nas reacdes de polimerizacdo em cadeia (ODIAN,
2004). A principal desvantagem desta técnica, na polimerizacdo de
mondmeros vinilicos, € 0 aumento da viscosidade do meio reacional,
devido ao crescimento das cadeias poliméricas, que reduz
consideravelmente a transferéncia de massa no sistema. As
polimerizacfes sdo, em geral, altamente exotérmicas, e 0 aumento de
viscosidade limita também a transferéncia de calor. E sdo estas
limitagBes que dificultam o controle do sistema reacional.

Visando minimizar as limitagBes inerentes a polimerizacdo em
massa, um solvente pode ser adicionado ao meio reacional, o que
caracteriza a técnica de polimerizagdo em solucdo. Nesta técnica a
agitacdo e a transferéncia de calor e de massa sdo facilitadas. A
caracteristica mais importante do solvente é que deve ser capaz de
solubilizar tanto o0 monémero quanto o polimero; e a sua escolha deve
ser feita levando em consideracdo a seguranga no uso (ponto de fulgor,
toxicidade, etc.), a faixa de temperatura em que se encontra liquido, a
possibilidade de realizar reacfes de transferéncia de cadeia, e 0 seu
custo (FRIED, 2014).

2.2.3  Polimerizacdo em meio heterogéneo: Miniemulséo

Miniemulsdes sdo sistemas heterogéneos compostos por gotas
submicrométricas, estaveis e com distribuicdo de tamanho estreita,
dispersas na fase continua (LANDFESTER, 2009), cujos tamanhos
variam de 50 até 500 nm (LANDFESTER, 2003).

A esséncia da concepgdo da miniemulsdo envolve a combinacdo
da manipulacdo da estabilidade da interface mondmero-4gua e o
mecanismo de dispersdo (ASUA, 2002; OUZINEB et al., 2006).

Em geral, as miniemulsGes sdo obtidas com auxilio de
dispositivos de alto cisalhamento; como por exemplo: dispersores
ultrassonicos, dispersores do tipo rotor-estator e homogeneizadores de
alta pressdo. A fase organica composta pelo mondmero e
coestabilizador, e a fase aquosa contendo o surfactante dissolvido, séo
previamente misturadas formando uma macroemulsdo que €
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posteriormente submetida a estes dispositivos de alto cisalhamento. Os
iniciadores da polimerizacdo sdo geralmente sollveis em &gua, porém
iniciadores organossollveis também sdo utilizados.

As miniemulsdes sdo termodinamicamente instaveis, sujeitas a
difusdo do monbmero, coalescéncia das gotas e redistribuicdo do
surfactante, porém apresentam um estado metaestavel em intervalos de
horas ou dias em que poucas mudangas acontecem e que viabiliza sua
posterior polimerizacdo (EL-AASSER; SUDOL, 2004).

A estabilidade destes sistemas é produto do uso conjunto do
surfactante e coestabilizador, que minimizam a coalescéncia das gotas e
a sua degradacdo difusional, respectivamente. Gotas de diferentes
tamanhos tém diferentes energias interfaciais ou Pressdes de Laplace,
inversamente proporcionais aos seus tamanhos; sendo a diferenca de
pressdo uma forca motriz para a difusdo das gotas menores para as
maiores, fenémeno conhecido como degradacdo difusional (Ostwald
ripening). O coestabilizador é sollvel e homogeneamente distribuido
nas gotas, e possui uma solubilidade na fase continua menor do que o
resto da fase dispersa, gerando uma pressdao osmatica nas gotas que
contrabalanga a pressdo de Laplace (LANDFESTER, 2009), e retarda a
degradacéo difusional.

Na polimerizagcdo em miniemulséo as gotas submicrométricas de
mondmero sdo o locus da reacdo; e de forma ideal, cada uma das gotas
nucleadas pode ser considerada como um nanoreator de polimerizacdo
em massa (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; LANDFESTER,
2003). As reagdes podem ocorrer dentro das gotas ou na interface,
resultando na maioria dos casos na formacdo de nanoparticulas
(LANDFESTER, 2009). O principio do processo de polimerizacdo em
miniemulsdo é ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Principio do processo de polimerizagdo em miniemuls&o.
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Fonte: Adaptado de Landfester (2003).

Diferentemente da técnica de polimerizacdo em emulsdo na qual
0 mecanismo predominante é a nucleagdo micelar, na polimerizacdo em
miniemulsdo o mecanismo predominante € a nucleacdo das gotas, e
consequentemente ndo ha necessidade de transferéncia de massa do
mondmero através da fase aquosa. Uma das principais vantagens desta
técnica, e que decorre do mecanismo de nucleagdo das gotas, é a
encapsulacdo de diferentes compostos, uma vez que estes podem ser
adicionados dentro das gotas junto com o coestabilizador. A
incorporacdo de compostos no mondmero antes da etapa de
miniemulsificacdo na fase aquosa, seguida da polimerizagdo, rende altas
eficiéncias de encapsulacdo (LANDFESTER, 2009).

A polimerizacdo em miniemulsdo possibilita a sintese de
materiais nobres, como nanoparticulas (MUSYANOVYCH et al., 2008;
STEINMACHER et al, 2010) e nanocapsulas (TIARKS;
LANDFESTER; ANTONIETTI, 2001; ISHIZUKA et al., 2015) para
liberacdo controlada e direcionada de compostos ativos em uma
variedade de aplicacbes farmacéuticas e cosméticas (BERNARDY et
al., 2010; CARDOSO; ARAUJO; SAYER, 2013; HAN et al., 2016), a
encapsulacdo de particulas inorganicas (ERDEM et al., 2000; STAUDT
et al., 2013) e de nanoparticulas magnéticas para aplicacbes biomédicas
(LANDFESTER; RAMIREZ, 2003; LU; FORCADA, 2006;
CHIARADIA et al., 2015), entre outras.

O mecanismo cinético mais amplamente utilizado nas
polimerizacbes em miniemulsdo é a polimerizacdo em cadeia via
radicais livres, embora também seja possivel realizar polimerizagdes
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anidnicas (BARRERE et al., 2001; CRESPY; LANDFESTER, 2005) e
catidnicas (CAUVIN et al., 2002, 2005; TOUCHARD et al., 2004;
ALVES et al., 2018).

23  EMULSIFICACAO POR MEMBRANAS
2.3.1 Limitagdes dos dispositivos de emulsificagdo convencionais

Os dispositivos de emulsificacdo comumente utilizados nos
processos de polimerizagdo em miniemulsdo sdo o dispersor
ultrassdnico, o dispersor do tipo rotor-estator e o microfluidizador ou
homogeneizador de alta pressao (HPH).

O dispersor ultrassénico é o dispositivo de alto cisalhamento mais
popular na pesquisa de laboratério na éarea de polimerizacdo em
miniemulsdo. A sonicacdo, no entanto, pode ndo ser efetiva para a
producdo de polimeros em larga escala (SCHORK et al., 2005; ASUA,
2014), pois apenas uma pequena regido do fluido em torno da ponta do
sonicador é diretamente afetada pelas ondas ultrassénicas, e para as
gotas serem quebradas devem passar por esta regido (ASUA, 2002;
AMARAL et al., 2004). Os dispersores do tipo rotor-estator e,
especialmente, os microfluidizadores ou homogeneizadores de alta
pressdo (HPHs) sdo mais adequados para a emulsificacdo de volumes
maiores (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002). No entanto, o0s
homogeneizadores de alta pressdo muitas vezes precisam de varias
passagens do fluido para atingir tamanhos de gota pequenos. O uso de
dois ou mais HPHs em série levaria a menores tamanhos de gota em
tempos mais curtos, porém este recurso aumentaria substancialmente o
investimento (ASUA, 2014). O rotor-estator também apresenta algumas
deficiéncias que precisam ser consideradas, principalmente o fato de
apenas uma pequena fracdo da energia total ser efetivamente gasta na
emulsificagcdo. Os misturadores sdo, geralmente, de didmetro pequeno
em relacdo ao didmetro do recipiente onde é realizada a emulsificacéo.
Estes fornecem pouco fluxo de circulacdo nas operacdes em batelada, e
devem ser equipados com um impelidor auxiliar, cuja fung&o é criar um
fluxo de circulacdo através do elemento de mistura (ATIEMO-OBENG;
CALABRESE, 2004), o que aumenta o consumo de energia.

Uma das principais deficiéncias que apresentam as técnicas de
emulsificacdo de forma geral é o grande desperdicio de energia. A
fragdo utilizada para a produgdo e quebra das gotas representa uma
porcentagem infima da energia total aplicada ao sistema, sendo a quase
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totalidade convertida em calor e gasta na coalescéncia das gotas
(OUZINEB et al., 2006).

Além dos dispositivos convencionais de emulsificacdo listados
anteriormente, ha relatos na literatura de outros dispositivos que visam o
aprimoramento do processo através do melhor aproveitamento da
energia. Ouzineb et al. (2006) mostraram que 0s misturadores estaticos
sdo mais eficientes do que os dispersores ultrassonicos e 0s dispersores
do tipo rotor-estator em termos de converséao de energia da bomba para a
formacdo das gotas submicrométricas, de aproximadamente 300 nm.
Assim, os misturadores estaticos representam uma boa alternativa as
técnicas classicas de emulsificacdo em termos de gasto energético; no
entanto, poucas aplicagdes de obtengdo de miniemulsées foram relatadas
(OUZINEB et al., 2006; URBAN et al, 2006; EL-JABY;
CUNNINGHAM; McKENNA, 2009; FARZI; BOURGEAT-LAMI;
MCcKENNA, 2009, 2011; GOIKOETXEA et al., 2011; EL KINAWY et
al., 2012).

2.3.2  Emulsificagdo por membranas

O processo de emulsificagdo por membranas, desenvolvido no
final da década de oitenta (NAKAJIMA; SHIMIZU, 1988), introduz um
novo conceito de emulsificacdo, e pode ser classificado em dois grupos,
pré-mistura e emulsificacdo direta.

Na emulsificagdo com membranas na condi¢do de pré-mistura,
uma emulsdo grosseira previamente misturada é permeada através da
membrana porosa para reduzir o tamanho das gotas da fase dispersa
(CHARCOSSET; LIMAYEM; FESSI, 2004; DE LUCA et al., 2008;
NAZIR; SCHROEN; BOOM, 2010; PIACENTINI; DRIOLI; GIORNO,
2014; SPYROPOULOS et al., 2014). Enquanto que, no processo direto
apenas a fase dispersa é forcada a permear através dos poros da
membrana, ao mesmo tempo que a fase continua escoa, em fluxo
tangencial, ao longo da membrana; assim, as gotas crescem nas
aberturas dos poros até que se desprendem, depois de ter atingido um
determinado tamanho (CHARCOSSET; LIMAYEM; FESSI, 2004; DE
LUCA et al., 2008; NAZIR; SCHROEN; BOOM, 2010; PIACENTINI;
DRIOLI; GIORNO, 2014; SPYROPOULOS et al., 2014). O tamanho
das gotas resultantes se d&, principalmente, pelas carateristicas da
membrana (tamanho de poro, morfologia, etc.), € ndo por processos de
alto cisalhamento, como acontece com outros dispositivos
(CHARCOSSET; LIMAYEM; FESSI, 2004).
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A Figura 3 ilustra o processo de emulsificagdo com membranas
nas configuracdes de emulsificacdo direta e pré-mistura.

Figura 3 - Emulsificacdo por membranas nas configuragdes (a) direta e (b) pré-
mistura.
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Fonte: Adaptado de Piacentini, Drioli e Giorno (2014).

Para que a fase dispersa flua pelo poro através da membrana,
formando a gota na sua borda, deve existir uma diferenca de pressao
minima através do poro, denominada pressdo critica (GIJSBERTSEN-
ABRAHAMSE; VAN DER PADT; BOOM, 2004). A pressao critica é
resultante do somatério de varias pressOes presentes no sistema, a
pressdo na fase continua, a pressdo necessaria para superar a resisténcia
causada pelo escoamento viscoso da fase dispersa através dos poros e a
pressdo capilar (RAYNER; TRAGARDH; TRAGARDH, 2005). A
pressdo capilar, por sua vez, é a pressdo devida a expansao da area de
contato entre as fases continua e dispersa, podendo ser calculada como
funcdo da tensdo interfacial, do didmetro dos poros e do angulo de
contato da gota em formacdo com a membrana (LAMBRICH;
SCHUBERT, 2005).

Uma vez que a fase dispersa flui pelo poro através da membrana,
a gota em formagdo é submetida a diferentes forcas (SCHRODER;
BEHREND; SCHUBERT, 1998; CHARCOSSET; LIMAYEM; FESSI,
2004; DE LUCA; DRIOLI, 2006; DE LUCA et al., 2008; MATOS et
al., 2013), apresentadas na Figura 4. A pressdo aplicada quando maior
do que a pressdo critica d4 origem a forca de Young-Laplace (Fvy),
enquanto que o fluxo da fase dispersa adentrando o volume da gota
também gera uma forca, denominada forca inercial (Fin). Por sua vez, o
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movimento da fase continua sobre a superficie da membrana da origem
a duas forcas, a forca de impulso (Fim), normal em relacéo a superficie
da membrana, e a forga de arrasto (Fa), paralela a0 movimento da fase
continua, geralmente paralelo a superficie da membrana. Outra das
forcas atuantes, a forca de flutuacdo (Fg), provém da diferenca de
densidades entre as fases dispersa e continua. H& ainda uma forca de
retencdo (F,), originada pela tensdo interfacial, que contrabalanga as
forcas anteriormente listadas e induz a ancoragem da gota na borda do
poro.

Figura 4 - Principais forgas macroscopicas que atuam sobre a gota em formagéo
na beira dos poros no processo de emulsificagdo por membrana.
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Fonte: Adaptado de De Luca et al. (2008).

O processo de formacédo das gotas € fortemente influenciado pela
tensdo interfacial e, por tanto, pelo surfactante usado. Quanto mais
rapido for o processo de adsorcdo do surfactante na interface formada,
menores serdo as gotas obtidas, diminuindo a probabilidade de
coalescéncia e as forgas de retencdo (SCHRODER; BEHREND;
SCHUBERT, 1998).

Na emulsificagdo com membranas na condigdo de pré-mistura o
processo de formacdo das gotas difere do apresentado anteriormente
para a condicdo de emulsificacdo direta, uma vez que é uma emulséo
grosseira e ndo apenas a fase dispersa que permeia a membrana.
Segundo observagdes feitas por Van der Zwan et al. (2006) existem trés
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mecanismos diferentes envolvidos na quebra das gotas, sendo eles
representados na Figura 5.

Figura 5 - Mecanismos de ruptura das gotas no processo de emulsificagdo com
membranas na condigdo de pré-mistura.
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Fonte: Adaptado de Van der Zwan et al. (2006).
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O primeiro mecanismo é um efeito cisalhante observado durante
a entrada das gotas maiores nos poros, Figura 5(a). Devido ao
estreitamento na entrada dos poros ha um aumento subito na velocidade
da fase continua nessa regido. Quando uma gota se aproxima da entrada
do poro apenas uma por¢do menor dela é afetada pelo campo de
velocidade mais alto, que deforma sua superficie e a suga rapidamente
para o interior do poro, provocando a sua ruptura. O mesmo acontece
guando uma gota encontra uma bifurcagdo, produto da interconexdo de
poros adjacentes, Figura 5(b). O segundo mecanismo refere-se a relacdo
entre a tensdo e a area interfacial, e ocorre depois da passagem pela
membrana. Para permear pelos poros as gotas maiores precisam se
deformar assumindo um formato cilindrico. Em regimes de fluxo
elevado, devido ao escoamento da fase continua em seu entorno, a gota
permanece alongada na saida dos poros e fica sujeita as instabilidades de
Rayleigh quebrando-se em gotas menores, Figura 5(c). Em regimes de
menor velocidade, a gota ap6s se deformar para passar pelo poro assume
na saida forma esférica. Entretanto, se a gota for muito grande, a
diferenca na pressdo de Laplace entre a entrada e a saida do poro, e a
constricdo na passagem por ele podem induzir sua ruptura, Figura 5(d).
Um terceiro mecanismo relacionado aos efeitos estéricos foi observado



50

na entrada dos poros. Nesta regido, 0 aumento da velocidade faz com
gue os choques entre as gotas sejam mais intensos. Durante o
escoamento de uma gota maior pode ocorrer a competicdo com outra
gota pela entrada do poro, chocando-se com a regido em constri¢do e
provocando assim a ruptura e formacéo de uma gota menor, Figura 5(e).

Vérios sdo os fatores que influenciam as caracteristicas das
emulsBes obtidas pelo processo de emulsificagdo com membranas.
Alguns sdo vinculados as propriedades da membrana: material, tamanho
e distribuicdo de tamanho de poro, e porosidade; outros relacionados as
condicbes de operacdo: velocidade da fase continua, pressdo
transmembrana, fluxo da fase dispersa e temperatura; e ainda outros
relacionados as propriedades das fases: surfactante, viscosidade e pH.
Na emulsificacdo direta, 0 termo pressdo transmembrana refere-se a
diferenca entre a pressdo da fase dispersa e a pressdo média da fase
continua (SCHRODER; BEHREND; SCHUBERT, 1998).

Os fatores mais criticos que determinam o tamanho da gotas e a
sua distribuicéo sdo o angulo de contato da parede, que deve ser 0 menor
possivel, e o tamanho médio dos poros (GIJSBERTSEN-
ABRAHAMSE; VAN DER PADT; BOOM, 2004). Em geral, a
membrana deve ser molhada pela fase continua para se obter gotas da
fase dispersa, consequentemente o angulo de contato da parede, medido
na fase continua, deve ser menor que 90°. Assim, membranas
hidrofilicas sdo apropriadas para a producao de emulsdes éleo em agua.

O tamanho de gota e a sua distribuicdo também sdo influenciados
pelo grau de coalescéncia, tanto na superficie da membrana quanto no
seio da solucdo (JOSCELYNE; TRAGARDH, 2000). A probabilidade
de coalescéncia das gotas na superficie da membrana esta atrelada a sua
porosidade. A porosidade define a distancia entre poros adjacentes, e
esta distancia aumenta na medida em que a porosidade diminui. Quanto
mais perto 0s poros estiverem (alta porosidade) maior a probabilidade
das gotas entrarem em contato e coalescerem (CHARCOSSET;
LIMAYEM; FESSI, 2004). Entretanto, mesmo ndo havendo
coalescéncia, emulsbes dispersas podem ser formadas devido a alta
porosidade da membrana que pode provocar impedimentos estéricos.
Este fendmeno, observado durante o desprendimento das gotas
(ABRAHAMSE et al., 2002) e validado por simulagdes numéricas
(TIMGREN; TRAGARDH; TRAGARDH, 2009), ocorre guando,
devido a proximidade entre 0s poros, 0 crescimento de uma gota
interrompe o crescimento de gotas adjacentes fazendo com que elas se
desprendam antes de alcangar o tamanho critico. Em contrapartida, uma
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baixa porosidade pode diminuir o fluxo da fase dispersa, podendo
inviabilizar a obtencdo da emuls&o.

O tamanho das gotas pode diminuir significativamente com o
aumento da tensdo cisalhante gerada sobre a superficie da membrana
pela fase continua em movimento (SCHRODER E SCHUBERT, 1999;
KOBAYASHI et al., 2002). Entretanto, esta diminui¢do torna-se cada
vez menos significativa quando se trabalha com altas tensbes de
cisalhamento (VLADISAVLIEVIC e SCHUBERT, 2003).

Na emulsificacdo direta, o fluxo da fase dispersa e a pressdo
transmembrana ndo podem ser avaliados separadamente, pois a pressao
controla o fluxo conforme previsto pela lei de Darcy. De forma
grosseira, pressdes muito altas provocam jatos de fase dispersa e gotas
grandes, ja pressdes muito baixas tornam o tempo de emulsificacdo
longo (JOSCELYNE; TRAGARDH, 2000). Segundo a lei de Darcy, o
fluxo da fase dispersa é inversamente proporcional a sua viscosidade.

A relagdo entre o fluxo e a pressdo transmembrana esta também
presente no processo de emulsificacdo na condicdo de pré-mistura
(VLADISAVLIEVIC; SHIMIZU; NAKASHIMA, 2004). No entanto,
um ndmero adicional de varidveis esta envolvido nesta relacdo, a
composicado das fases continua e dispersa e os diametros das gotas antes
e depois de cada passagem pela membrana (NAZIR; SCHROEN;
BOOM, 2010). Esta diferenca em relagdo ao processo de emulsificagdo
direta se deve a existéncia de uma queda de presséo adicional no interior
dos poros, relacionada a quebra das gotas e proporcional ao aumento da
area interfacial. Assim, nos processos de pré-mistura a pressao
transmembrana é relacionada ndo s6 ao fluxo, pela lei de Darcy, mas
também a pressdo de quebra das gotas (VLADISAVLIEVIC;
SHIMIZU; NAKASHIMA, 2004).

Pardmetros como temperatura de emulsificacdo e pH sdo
principalmente relacionados a emulsdo desejada. Porém, as propriedades
superficiais das membranas também dependem do pH (JOSCELYNE;
TRAGARDH, 2000).

Membranas para emulsificacdo estdo disponiveis em diversos
materiais e geometrias. As membranas de vidro poroso Shirasu (SPG,
Shirasu Porous Glass) foram as primeiras a serem utilizadas para
emulsificacdo, tendo sido reportadas na maioria das pesquisas e patentes
da &rea (PIACENTINI; DRIOLI; GIORNO, 2014). Estas membranas se
caracterizam pelos seus poros cilindricos, tortuosos, interconectados e
com baixa disperséo de tamanhos (JOSCELYNE; TRAGARDH, 2000).
Membranas metélicas com poros altamente regulares (micropeneiras),
planas (HANCOCKS; SPYROPOULOS; NORTON, 2013; NAZIR;
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SCHROEN; BOOM, 2013) e tubulares (SUAREZ et al., 2014), também
tém sido utilizadas com sucesso na producdo de emulsdes; assim como
membranas poliméricas tubulares (HANCOCKS; SPYROPOULOQS;
NORTON, 2013), planas (GEHRMANN; BUNJES, 2016) e de fibras
ocas (VLADISAVLJEVIC; TESCH; SCHUBERT, 2002).

Membranas cerdmicas podem ser encontradas nas geometrias
plana ou tubular (MATOS et al., 2013). A estrutura destas membranas é
composta por um suporte macroporoso, que confere a robustez
necessaria para 0 processo, coberto por uma fina camada com espacos
intergranulares micrométricos ou submicrométricos, responsaveis pela
emulsificagdo (HANCOCKS; SPYROPOULOS; NORTON, 2013).
Entre 0s materiais comumente utilizados encontram-se a alumina
(a-Al,03) (SCHRODER; SCHUBERT, 1999; BEROT et al., 2003) e a
zirconia (ZrOz) (BEROT et al.,, 2003; MATOS et al., 2013). As
principais vantagens na sua utilizacdo sdo o baixo custo em relacéo as
membranas SPG (MATOS et al., 2013) e a alta estabilidade mecénica,
térmica e quimica de sua estrutura (ZANATTA et al., 2017).

As principais vantagens da tecnologia de emulsificagdo com
membranas incluem a producdo de gotas uniformes e com tamanho
atrelado ao diametro do poro, a baixa demanda energética
(PIACENTINI; DRIOLI; GIORNO, 2014); como também, o fato de
possibilitar a produgdo de grandes volumes, uma vez que é possivel
aumentar a escala de producdo pelo aumento do nimero de membranas
(JOSCELYNE; TRAGARDH, 2000; CHARCOSSET; LIMAYEM:;
FESSI, 2004) ou da propria area filtrante.

Esta tecnologia também apresenta algumas limitagdes, a principal
delas sdo os baixos fluxos da fase dispersa através da membrana
(CHARCOSSET; LIMAYEM; FESSI, 2004), que pode inviabilizar o
processo de obtencdo das emulsdes. Problemas de incrustacdo (fouling)
costumam ser recorrentes em operac¢des envolvendo membranas, tendo
sido extensamente estudados em processos de separacdo. Nos processos
de emulsificacdo, a interacdo da superficie da membrana ou da parede
dos poros com a fase dispersa ou o surfactante podem vir a modificar as
propriedades de molhabilidade da membrana, afetando o processo de
producdo (PIACENTINI; DRIOLI; GIORNO, 2014). Na emulsificacdo
por pré-mistura, a resisténcia devida ao fouling estd relacionada ao
acUmulo de gotas no interior e na superficie dos poros, tendendo a
diminuir  conforme o didmetro das gotas €  reduzido
(VLADISAVLIEVIC; SURH; MCCLEMENTS, 2006).

A técnica de emulsificacdo por membranas tem se mostrado
eficiente para a obtencdo de emulsGes Oleo em agua, em ambas
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configuragdes, direta  (SCHRODER,; SCHUBERT, 1999;
VLADISAVLIEVIC et al, 2004, HANCOCKS; SPYROPOULOS;
NORTON, 2013; MATOS et al, 2013) e pré-mistura
(VLADISAVLIJEVIC; SURH; McCLEMENTS, 2006; SURH; JEONG;
VLADISAVLJEVIC, 2008). Entretanto, ndo foram encontrados relatos
na literatura sobre o uso da técnica de emulsificagdo com membranas
ceramicas, para a obtencdo de emulsdes submicrométricas de monémero
em agua apropriadas para polimerizacdo em miniemulsdo.
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CAPITULO 111

3 POLIMERIZACAO QATIC)NICA DO n-BUTIL VINIL ETER
EM MEIO HOMOGENEO, MASSA E SOLUCAO, MEDIADA
POR LIQUIDOS IONICOS IMIDAZOLICOS

3.1 INTRODUCAO

Os poli(vinil éteres) compdem, basicamente, um grupo de
materiais de partida para a producdo de adesivos e revestimentos, sendo
principalmente utilizados em combinacdo com outras matérias-primas.
As blendas de polimeros de éteres vinilicos melhoram uma série de
propriedades em relacdo aos compostos individuais, incluindo
ancoragem, aderéncia, resisténcia a plastificantes e resisténcia ao
envelhecimento (MULLER, 2006). Eles também sio usados para
aprimorar a viscosidade de lubrificantes ou como plastificantes em
elastdmeros e revestimentos (PUSKAS; KASZAS, 2003).

Dependendo da temperatura de transicdo vitrea e da massa molar,
0 estado fisico dos poli(vinil éteres) varia desde 6leos viscosos até
solidos elastoméricos, incluindo resinas pegajosas em condicoes
intermediarias (PUSKAS; KASZAS, 2003). Polimeros comerciais sao
normalmente incolores, podendo exibir, eventualmente, uma coloracdo
amarelada a marrom como consequéncia de reagBGes secundarias do
iniciador, o que néo afeta o seu desempenho (MULLER, 2006).

A sintese desta classe de polimeros advém da polimerizacdo
catidnica de vinil éteres. O grupamento quimico vinil éter apresenta uma
elevada reatividade para a polimerizacao catidnica devido a proximidade
do oxigénio do grupamento éter & dupla ligacao.

A polimerizac8o catidnica ndo viva de éteres vinilicos € um
processo ja estabelecido que se caracteriza pelas elevadas taxas de
reacdo, e pelas diferentes reacGes de transferéncia de cadeia e de
terminagdo que conduzem a formacdo de diferentes grupos finais
insaturados (GOETHALS; DU PREZ, 2007).

O composto quimico n-butil vinil éter (BVE) ¢ um mondmero
vinilico passivel de polimerizacdo -catidnica. Diferentes tipos de
iniciadores foram relatados para sua polimerizagdo. Morishima, Nomura
e Kamachi (1994) utilizaram cations derivados da fenotiazina e
obtiveram polimeros com massa molar numérica média de até 74 kDa
com dispersdes (Mw/Mn) na faixa de 1,4 a 2,0. Batagianni et al. (2016)
utilizaram metalocenos para a producdo de homopolimeros e
copolimeros de bloco a partir de diferentes alquil vinil éteres, obtendo
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massa molar média (Mw) de 14,6 kDa na homopolimerizacédo do BVE.
Kéki et al. (2001) obtiveram polimerizagdes catidnicas vivas do n-butil
vinil éter utilizando dicloroalano como iniciador, resultando em
dispersdes (Mw/Mn) préximas a 1,5 para polimeros de até 18 kDa.

Aoshima et al. (2007) estudaram extensivamente a combinagdo
de haletos metélicos e bases fracas como meio de obter polimerizagdes
catidnicas vivas de vinil éteres. Em seus primeiros trabalhos, utilizando
isobutil vinil éter, polimeros com massa molar numérica média entre 10
e 20 kDa e dispersdes proximas a 1, foram obtidos em altas conversdes
(ACSHIMA; HIGASHIMURA, 1989; AOSHIMA; SHACHI,
KOBAYASHI, 1991; AOSHIMA; KOBAYASHI, 1995). Estudos mais
recentes avaliando diversas bases apresentaram resultados semelhantes
(YOSHIDA et al, 2005a, 2005b; KANAZAWA et al., 2006;
YONEZUMI et al., 2008).

Rodrigues et al. (2015) propuseram uma nova classe de
iniciadores/catalisadores, os liquidos ibnicos imidazdlicos, para a
polimerizacéo catidnica de um outro monémero vinilico, o estireno. Um
dos liquidos ibnicos avaliados, e que se mostrou eficiente, foi o
BMI.Fe2Cls, que possui em sua estrutura um acido de Lewis responsavel
pela iniciacdo direta. O carater catibnico desta polimerizacdo foi
fundamentado por andlises de Espectrometria de Massas com lonizagao
por Eletrospray (ESI-MS), que revelaram as espécies ativas positivas
intermediarias, e o efeito benéfico do LI na estabilizacdo dos
carbocétions.

A partir dos resultados apresentados por Rodrigues et al. (2015)
das polimerizagdes de estireno mediadas pelos liquidos idnicos
BMI.FeCls e BMI.Fe Cls, pretende-se avaliar a eficiéncia destes e outros
liquidos ibnicos imidazodlicos, BMI.Fei15Clss e BMI.ZnsClg, como
iniciadores da polimerizacéo catidnica do éter butilvinilico.

As polimerizagcbes foram conduzidas em massa e solugéo,
avaliando-se os efeitos da razdo molar LI:BVE, relagdo volumétrica
BVE:Solvente, tempo e temperatura de polimerizacdo e métodos de
purificagdo do monbémero e solvente na conversdao e massa molar dos
polimeros sintetizados. Adicionalmente, outras varidveis como a
velocidade e ordem de mistura dos reagentes também foram estudadas.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.2.1 Materiais

Os liquidos i6bnicos BMI.FeCls, BMI.Fe,Cl7, BMI.Fe15Clss e
BMI.ZniCly (ver sintese na Secdo 2.1.3) foram cedidos pelos
laboratorios do Instituto de Quimica da Universidade de Brasilia,
Laboratdrio de Desenvolvimento de Processos Quimicos e Laboratério
de Quimica Medicinal e Tecnoldgica.

O monémero comercial n-butil vinil éter - BVE (pureza 98 %,
Sigma-Aldrich) foi submetido a dois ciclos de lavagem com solucdo
aquosa de hidroxido de sodio (10 wt%) e agua destilada, seco com
sulfato de magnésio e destilado sob presséo reduzida antes de utilizagao.
Procedimentos convencionais de secagem (peneira molecular, 4 A,
Sigma-Aldrich) e destilacdo a pressdo reduzida foram utilizados para a
purificacdo dos solventes, tolueno (teor minimo de pureza de 99,5%,
Dindmica Quimica Contemporanea); tetraidrofurano - THF (teor
minimo de pureza de 99,0 %, Neon Comercial); acetato de etila (teor
minimo de pureza de 99,5%, Qhemis) e diclorometano, DCM (teor
minimo de pureza de 99,5 %, Neon Comercial).

Todos os reagentes foram armazenados sob nitrogénio seco.

Tetraidrofurano - THF (teor minimo de pureza de 99,5 %, J. T.
Baker) foi utilizado como eluente nas anélises de cromatografia de
permeacdo em gel.

3.2.2 Reagdes de polimerizacdo em massa

As polimerizacGes em massa foram realizadas em tubos de reacdo
Schlenk de 10 mL, sob atmosfera inerte e agitacdo magnética. O liquido
ibnico, avaliado em diferentes razdes molares LI:BVE (1:500, 1:1000,
1:3000 e 1:10000) foi pesado diretamente no tubo de reagdo que foi
posteriormente inertizado. O processo de inertizacdo consistiu em trés
ciclos de purga/recarga, vacuo para remocao de gases e agua, e argbnio
para preenchimento. A reacdo foi iniciada pela adicdo do mondmero
BVE (10 mmol, 1,0016 g), com auxilio de uma seringa seca através do
septo de borracha que veda a boca do tubo Schlenk. Apds o tempo de
reacdo estipulado, a polimerizacdo foi interrompida pela adigéo
deliberada de um agente de transferéncia de cadeia nucleofilico em
excesso, metanol contendo uma pequena quantidade de solucdo aquosa
de amoniaco (0,1 %vol.). O polimero obtido foi seco em estufa a vacuo
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durante a noite a 50 °C, e a conversdo do monémero determinada por
gravimetria.

3.2.3 Reac0es de polimerizacdo em solugdo

As reacOes de polimerizacdo em solucdo foram conduzidas em
baldes de reacdo Schlenk de 50 mL, sob atmosfera inerte e agitacdo
magnética. Com um sistema de vacuo/gas inerte (argdnio), os baldes
completamente secos, foram submetidos a trés ciclos de purga/recarga.
Os reagentes e solventes foram transferidos para os baldes por meio de
seringas secas e purgadas, através de septos de borracha.

Com o intuito de definir o procedimento experimental mais
adequado para a polimerizagdo do n-butil vinil éter mediada pelo
BMI.FexCl;, foram explorados diferentes procedimentos experimentais
variando a ordem e velocidade de adi¢do dos reagentes, assim como o
tempo de reag&o.

No procedimento denominado adi¢do direta, Figura 6(a), foram
preparadas em bal6es Schlenk uma solugdo de liquido idnico e outra de
mondmero, ambas em tolueno. As solucbes foram agitadas por 20 min
na temperatura reacional, e a polimerizagdo foi iniciada pela adicdo da
solucdo de liquido iénico na solucdo de mondmero.

No método designado como adicdo inversa, Figura 6(b), apenas a
solucdo de liquido i6nico foi preparada, e ap6s um periodo de mistura
por agitagdo magnética de 20 min, o monémero foi adicionado, dando
inicio a polimerizacdo.
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Figura 6 - Procedimentos experimentais de adi¢cdo dos reagentes, (a) adi¢éo
direta e (b) adiclo inversa, na polimerizagdo catidnica em solucdo do BVE
mediada por liquido i6nico.

(a) (b)

( b

BVE

LI + Solvente BVE + Solvente LI + Solvente

Fonte: Autor.

Duas velocidades de adicdo dos reagentes foram avaliadas, uma
adicdo lenta, por meio de gotejamento controlado (0,3 - 0,6 mLmin), e
uma adicao rapida, considerada apenas um shot, que demanda apenas
segundos.

Independentemente do procedimento experimental adotado
(adicdo direta ou inversa), ap6s intervalos de tempo predeterminados, a
polimerizacdo foi extinta pela adi¢cdo, em excesso, de uma solugdo
aquosa de amoniaco em metanol (0,1 %vol.).

Uma vez terminada a reacdo, o solvente foi removido do meio
reacional por evaporacdo, no evaporador rotativo, sob pressdo reduzida.
O polimero obtido foi seco em estufa a vacuo sob pressdo reduzida
durante a noite a 50 °C, e a conversdo do monémero determinada por
gravimetria.

A polimerizacdo viva foi investigada pela adicdo de monémero
novo & mistura reacional apds o mondmero inicial ser praticamente todo
consumido.

O comportamento térmico das reacBes de polimerizacdo em
solucdo foi associado a variacdo da temperatura do meio reacional,
fornecida por um termopar acoplado ao sistema.
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Diferentes condicdes reacionais foram avaliadas, tempo (0,5, 5,
30, 45 e 60 min) e temperatura de reacdo (-20, 0 e 25 °C), e solvente
utilizado (tolueno, DCM e THF).

As formulacBGes estudadas foram modificadas para avaliar
diferentes razdes molares LI:BVE (1:1000, 1:3000, 1:5000 e 1:8000) e
relagdes volumétricas BVE:Sol. (1:5, 1:10 e 1:20), e cada uma destas
alteragdes é identificada na discussdo dos resultados. Em todos os
experimentos foram utilizados 10 mmol de monémero BVE (1,0016 g).

3.2.4  Purificagdo do polimero

Visto que os liquidos ibnicos utilizados apresentam pressdo de
vapor extremadamente baixa, um possivel excesso de LI deve ser
removido do meio reacional antes da evaporagdo do solvente para
recuperacgdo do polimero.

Para a remocdo do excesso de liquido i6nico, dois métodos de
purificagdo foram avaliados. Um deles foi a passagem sequencial da
solucdo reacional através de colunas de celite e alumina bésica. Porém
devido a textura pegajosa do polimero, baixos rendimentos foram
obtidos.

O segundo método de purificagdo avaliado foi a extracdo por
solvente, ou extracdo liquido-liquido, em funil de separagdo. As
amostras de polimero foram solubilizadas em tolueno; e agua destilada
foi escolhida para a extra¢do do liquido i6nico, uma vez que o polimero
é insollvel em agua e o liquido ibnico apresenta elevada afinidade por
ela devido a sua polaridade.

Apos extracdo e separagdo de fases, a agua residual da fase
organica foi removida com sulfato de magnésio. A fase organica foi
entdo filtrada, para remoc¢édo do agente secante, e o polimero purificado
foi obtido ap6s evaporagdo do solvente.

3.25 Caracterizacéo dos reagentes e polimeros

As técnicas descritas a seguir foram empregadas para caracterizar
a polimerizacdo e os polimeros obtidos.

3.2.5.1 Distribuicdo de massa molar
A distribuicdo de massa molar dos polimeros obtidos foi

determinada por cromatografia de permeagdo em gel usando um
cromatografo liquido de alto desempenho (Modelo LC-20A, Shimadzu),
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equipado com uma pré-coluna PLgel MiniMIX (5 um, 50x4 mm?), duas
colunas PLgel MiniMIX (5 um, 250x4,6 mm?) em série, e um detector
de indice de refragdo (RID-20A). As amostras foram solubilizadas em
THF, na concentracéo de 5 gL, e filtradas em membrana de Nylon com
didmetro de poro de 0,20 pm. As andlises foram conduzidas a 40 °C
utilizando THF como eluente (0,3 mLmin?'). As massas molares
numérica média (Mn) e ponderal média (Mw), foram calculadas a partir
de curva de calibragdo obtida com padrfes de poliestireno com massas
molares que variam de 0,58x10° a 9,81x108 gmol L.

3.2.5.2 ldentificagdo de grupos funcionais do monémero e polimero

Os grupos funcionais, presentes no monémero e no polimero,
foram identificados por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier, possibilitando a avaliacdo qualitativa da
extensdo da reag&o de polimerizag&o.

Amostras liquidas e purificadas de n-butil vinil éter (BVE) e
poli(n-butil vinil éter) (pBVE) foram analisadas usando o mddulo de
refletdncia total atenuada horizontal (HATR), no qual algumas gotas de
amostra foram diretamente dispostas na placa de ZnSe sem qualquer
tratamento prévio. Os grupos funcionais foram apontados a partir dos
espectros obtidos na faixa de 4.000 a 700 cm* utilizando 32 varreduras
no espectrémetro IR Prestige-21 (Shimadzu).

A identificacdo de grupos funcionais do polimero e a extensdo
qualitativa da polimerizacdo foram também avaliadas por analises de
ressonancia magnética nuclear, 'H-RMN. As amostras de polimero
foram solubilizadas em cloroférmio deuterado e os espectros obtidos a
200 MHz no instrumento Avance DRX 200 (Bruker). Os deslocamentos
quimicos (8) sdo relatados em parte por milhdo (ppm) em relagdo ao
padrao interno usado para a calibracdo, tetrametilsilano (& = 0 ppm).

3.2.5.3 Estabilidade térmica do polimero

A estabilidade térmica do polimero sintetizado foi determinada
por andlise termogravimétrica (TGA) realizadas no equipamento STA
449 F3 Jupiter (Netzsch). As amostras foram aquecidas de 25 a 600 °C a
10 °Cmin! sob fluxo de nitrogénio gasoso de 20 mLmin, utilizando
aproximadamente 15 mg de polimero.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios preliminares mostraram que a polimerizagdo do n-butil
vinil éter em massa a 0 °C, utilizando uma razdo molar
BMI.Fe;Cl;:BVE de 1:1000, é um processo extremamente rapido,
levando apenas alguns segundos para atingir alto grau de convers&o. E
também um processo fortemente exotérmico, produzindo um
superaquecimento do meio reacional acompanhado de um aumento
drastico da viscosidade. O polimero obtido pela polimerizacdo em
massa apresentou massa molar ponderal média (Mw) de 31,5 kDa e
distribuicdo de massa molar larga, Mw/Mn de 4,3, que evidencia a
natureza de reacdo de dificil controle nas condicfes experimentais
utilizadas.

Apesar da polimerizacdo em massa ser uma técnica mais simples
do ponto de vista da formulagdo, se apresentou como um processo de
dificil controle térmico. O rapido e intenso aumento da viscosidade do
meio, produto do aumento da concentracdo de polimero com o decorrer
da reacgdo, pode afetar a difusdo translacional das espécies propagantes.
Visando minimizar as limitacdes da técnica de polimerizacdo em massa,
principalmente em relacdo a transferéncia de calor e aumento de
viscosidade, foi avaliada a polimerizacdo em solucdo. Na técnica de
polimerizacdo em solugcdo o solvente age como diluente auxiliando na
transferéncia de calor e diminuindo a viscosidade do meio reacional,
facilitando a agitacdo e aumentando a homogeneidade do sistema.
Porém a remocao do solvente, apds polimerizagdo, acrescenta uma etapa
ao processo e, dependendo da dificuldade de retirada, pode interferir na
pureza do polimero sintetizado.

A fim de determinar o procedimento experimental mais adequado
para a polimerizagdo em solucdo do BVE utilizando o BMI.Fe,Cl; como
iniciador, as primeiras reacdes foram realizadas sob diferentes métodos
experimentais, variando a ordem e velocidade de adi¢do dos reagentes,
assim como o tempo de polimerizacéo.

Devido ao carater altamente exotérmico da reacdo, observado nas
polimerizagbes em massa, 0s primeiros ensaios foram também
conduzidos a 0 °C, adicionando-se lentamente (0,6 mLmin't) ao meio
reacional o liquido ibnico previamente diluido em tolueno (adicdo
direta). Desta forma, o tempo de adi¢do da solucéo de liquido idnico foi
de 25 min. A primeira variavel avaliada foi o tempo de reacdo, que
variou de 30 a 60 min. Os valores de conversdo (X), massa molar média
(Mw) e dispersdo de massa molar (Mw/Mn) para os diferentes tempos
reacionais avaliados s&o apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Efeito do tempo de reacdo na conversdo (X), massa molar média
(Mw) e dispersdo de massa molar (Mw/Mn) dos polimeros obtidos na
polimerizacdo em solucdo do BVE iniciada pelo BMI.Fe,Cl; em razdo molar de
1:1000 (LI:BVE), a 0 °C, usando o solvente (tolueno) em relagdo volumétrica
1:10 (BVE:Sol.).

Exp. Tempo (min) X (%) Mw (kDa) Mw/Mn (-)
S-1 60 100 57,2 2,7
S-2 45 100 59,0 2,4
S-3 30 100 59,8 2,8

Procedimento experimental: Adi¢do direta com tempo de adicdo de 25 min.

Os resultados mostram que a polimerizacdo ndo apresentou
mudancas acentuadas em termos de conversdo e massa molar quando o
tempo foi reduzido pela metade, de 60 min para 30 min. Ap6s 30 min de
reacdo, isto &, apenas 5 min apds toda a solugdo de liquido ibnico ter
sido adicionada, todo 0 mon6mero ja tinha sido consumido.

Visando diminuir o indice de dispersdo da massa molar (Mw/Mn)
algumas estratégias de ordem e velocidade de adicdo dos reagentes
foram avaliadas, e os resultados de conversdo, massa molar média e
dispersdo de massa molar sdo apresentados na Tabela 2. Entende-se por
adicdo direta a adicdo da solucdo de BMI.Fe.Cl; no baldo contendo a
solucdo de mondémero, e por adi¢do inversa a adi¢cdo do mondmero puro
na solucdo de iniciador. A adicdo rapida demanda apenas alguns
segundos, e pode ser considerada um shot, ja a adicdo lenta é um
gotejamento controlado. Na adicdo direta lenta a solucdo de liquido
ibnico foi adicionada em 25 min, enquanto que na adi¢ao inversa lenta o
mondmero foi gotejado no meio reacional durante 10 min.
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Tabela 2 - Efeito da ordem e velocidade de adicdo dos reagentes na converséo
(X), massa molar média (Mw) e dispersdo de massa molar (Mw/Mn) dos
polimeros obtidos na polimerizacdo em solugdo do BVE iniciada pelo
BMI.Fe,Cl; em razdo molar de 1:1000 (LI:BVE), a 0 °C, usando o solvente
(tolueno) em relagéo volumétrica 1:10 (BVE:Sol.).

Tempo X Mw Mw/Mn

Exp. Ordem Velocidade (min) (%) (kDa) )

S-3  direta lenta® 30 100 59,8 2,8
S-4  direta rapida® 30 100 50,4 2,3
S-5 inversa lenta© 60 99,4 171 3,50
S-6 inversa  rapida® 60 100 49,4 2,5

@Gotejamento da solugio de LI (0,6 mLmin?); ®Adicdo realizada em
segundos; ©Gotejamento do BVE (0,3 mLmin); @Distribuicdo bimodal

A reacdo S-4 mostra que a adicdo rapida, no processo direto,
diminuiu o indice de dispersdo em relacdo as polimerizacdes realizadas
em iguais condicBes, porém com adicao lenta, reacdo S-3. Do ponto de
vista operacional, a adicdo rdpida do iniciador simplifica de forma
apreciavel o processo. A escolha da adicdo lenta visou diminuir o
aquecimento do meio reacional, facilitando a transferéncia de calor,
porém os resultados da adigdo rdpida indicam que caso 0 aquecimento
tenha acontecido, ndo foi suficiente para aumentar as reacGes de
transferéncia de cadeia a ponto de aumentar o indice de dispersdo das
massas molares. A adi¢do rapida do iniciador promove o inicio
simultaneo das cadeias de polimero, em oposicao a adi¢do lenta que gera
as cadeias poliméricas ao longo da sua adicdo, o que poderia ocasionar
um aumento da disperséo.

A adicdo lenta do mondmero na solucdo de iniciador, reacdo
S-5, parece ter aumentado as reacOes de transferéncia de cadeia,
diminuindo consideravelmente a massa molar, e aumentando a disperséao
de massa molar do polimero obtido, que foi a maior alcancada para
todas as condicdes avaliadas, com exce¢do da polimerizacdo em massa
(Mw/Mn de 4,3). Um fator que pode ter sido responsével por este
comportamento é a quantidade de liquido ibnico mais elevada no
comego da reacdo. O fato do mondémero ter sido adicionado lentamente
ao sistema faz com que no comeco da reacdo a relacdo de liquido ibnico
para mondmero seja extremamente elevada quando comparada com a
razdo final desejada.
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Em contrapartida, quando a adicdo inversa foi executada de
forma répida, reacdo S-6, os resultados obtidos foram similares aos
obtidos na adicdo direta e rapida, reacdo S-4, pois uma vez que ambas
solucBes sdo rapidamente misturadas, independentemente da ordem
adotada, os procedimentos sdo anadlogos. Porém, esta Ultima estratégia
investigada tem a vantagem de ser ainda mais simples por ndo requerer
o0 preparo de duas solugbes, ja que 0 mondmero é adicionado puro e ndo
em solucdo (ver Figura 6).

Levando em consideracdo a conversdo da reagdo, as
caracteristicas do polimero obtido, avaliadas pela sua massa molar
média e dispersdo de massa molar, e a praticidade da implementacdo
experimental, conclui-se que o procedimento mais favoravel consiste na
adicdo rapida do mondmero sobre a solucdo de iniciador, denominada
adicdo inversa rapida.

Uma vez que ainda ndo foi relatado na literatura o uso do
BMI.Fe,Cl; como iniciador/catalisador da polimerizacdo de alquil vinil
éteres, e tendo em vista a simplificacdo do processo, foi avaliada a
importancia da purificacdo dos reagentes no sucesso da reagdo. Nas
polimerizagfes em massa, 0 n-butil vinil éter comercial com pureza de
98 %, informada pelo fabricante Sigma-Aldrich, e contendo 0,01 % de
hidroxido de potassio como estabilizador, foi capaz de reagir sem ter
sido submetido a nenhum processo de purificacdo. Ja nas reacdes de
polimerizacdo em solucdo a purificacdo do tolueno se mostrou
mandat6ria para o sucesso da sintese. Porém, a fim de minimizar
possiveis reacdes de transferéncia de cadeia, todos os reagentes foram
submetidos a processos de purificacdo e secagem.

Algumas reac6es foram conduzidas em ar, no entanto houve falta
de reprodutibilidade nos resultados, obtendo em alguns casos elevado
grau de conversao e em outros apenas tracos de polimero.

Em temperaturas inferiores, -20 °C, ndo houve polimerizacdo. A
temperatura pode influenciar a solubilidade do liquido ibnico, e em
temperaturas mais baixas, a quantidade disponivel em solucdo pode nédo
ter sido suficiente para iniciar a reacéo.

Outros meios reacionais, THF e mistura de diferentes propor¢des
volumétricas de tolueno e THF (80:20 e 50:50) foram avaliados, porém
em todos os casos nenhum polimero foi obtido de forma expressiva.

A polimerizacdo de éteres vinilicos ndo é comumente realizada
em sistemas aquosos, tais como emulsdo ou miniemulsdo, uma vez que
a maioria dos iniciadores idnicos sdo catalisadores da reacdo de
hidrdlise, produzindo acetaldeido e alcoois se o pH ndo for mantido
acima de 7 (SANDLER; KARO, 1994). As miniemulsdes de BVE
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iniciadas pelo BMI.Fe Cl; apresentaram pH extremadamente baixo,
préximo a 1, e nenhum polimero foi obtido por esta técnica.

Com o intuito de se obter uma polimerizagdo viva, reacfes a
0 °C utilizando uma razdo molar LI:BVE de 1:1000 e uma relacdo
volumétrica inicial BVE:Sol. de 1:10 foram conduzidas na presenca de
uma base fraca, acetato de etila, em diferentes razdes molares
BVE:Act.Et., que variaram de 1:0,5 até 1:10. Os resultados de massa
molar e dispersdo de massa molar (ndo mostrados aqui) indicaram que a
polimerizacdo néo foi viva, e que um aumento na quantidade de acetato
de etila, diminuiu as massas molares obtidas. Como serad apresentado
ainda nesta secdo, a propria diluicdo do meio reacional produto do
aumento da quantidade de acetato de etila, assim como o etanol presente
no solvente podem ter contribuido para esta reducao.

Apobs a avaliacdo preliminar das condigdes reacionais, e com o
procedimento experimental definido (adicdo inversa e rapida), foi
estudado o efeito de uma série de variaveis na reacdo de polimerizacdo
catidnica do éter butilvinilico mediada pelo liquido i6nico imidazolico
BMI.FexCl;. A Tabela 3 apresenta os valores de conversdo (X), massa
molar média (Mw) e dispersdo de massa molar (Mw/Mn) em diferentes
solventes, tempos e temperaturas reacionais, assim como para diferentes
raz6es molares LI:BVE e relaces volumétricas BVE:Sol. Em todas as
condigdes investigadas, os polimeros obtidos apresentaram-se como
resinas pegajosas incolores, soliveis em tolueno, cloroférmio e THF,
entre outros.
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As reagdes S-7, S-8 e S-9 mostram que a reacdo de polimerizacao
em solucdo €, também, extremamente rapida, e que o tempo de reacao
pode ser reduzido até 5 min sem afetar as altas conversdes de monémero
atingidas, proximas a 100 %, e as massas molares médias. Em tempos
de reacdo inferiores, apenas 30 s, a conversdo € ligeiramente menor,
com uma pequena diminuigdo na reprodutibilidade dos dados obtidos, 0
que seria esperado ao considerar o curto tempo de reacdo e a maior
influéncia do erro experimental no tempo neste periodo. Em conversdes
inferiores a massa molar média dos polimeros obtidos foi mais baixa.

De forma geral, os dados cinéticos exibidos na Tabela 3
apresentam um elevado grau de reprodutibilidade, diferentemente do
esperado para as polimerizacGes ibnicas, que possuem um elevado grau
de dificuldade na obtencdo de dados cinéticos reprodutiveis, devido as
altas taxas de reacdo e a sensibilidade & presenca de impurezas (ODIAN,
2004).

O efeito da quantidade de iniciador foi investigado nas reagdes
S-7, S-10 e S-11. As razBes molares de iniciador para mondmero
(LI:BVE) variaram de 1:1000 até 1:5000, e em todos os casos altas
conversdes foram alcancadas ap6s 30 min de reagdo. A Figura 7 ilustra
0 comportamento térmico destas reagdes. Observa-se que, quanto maior
a quantidade de liquido ibnico, maior a taxa de reacdo, dessa forma,
mais rapido o aumento de temperatura e maior a temperatura final
atingida. A temperatura do meio racional aumentou 11 °C e 8 °C,
guando utilizadas razBes molares LI:BVE de 1:1000 e 1:5000,
respectivamente. As polimerizagdes utilizando razdes molares LI:BVE
de 1:3000 e 1:5000 apresentaram curvas de aquecimento analogas, e
temperaturas  maximas  proximas, diferenca de 0,4 °C.
Consequentemente, o gradiente de temperatura com o meio reacional é
também muito préximo, porém as curvas de resfriamento apresentaram
comportamentos diferentes; quanto menor a quantidade de iniciador,
maior o tempo necessario para a estabilizacdo da temperatura. Este
comportamento indicaria que apos terem atingido a temperatura maxima
ainda ha uma contribuicdo de calor gerada pela reacdo, e que esta
contribuicdo é mais prolongada quanto menor a quantidade de iniciador
utilizada.
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Figura 7 - Efeito da raz8o molar de iniciador para mondmero (LI:BVE) no
comportamento térmico das polimerizacGes catidnicas em solugéo a 25 °C.

36
—=—1:1000
—e— 1:3000
34 —»—1:5000

28

Temperatura (°C)

N
D

no
A

Tempo (min)

Fonte: Autor.

Como esperado, uma diminui¢do na quantidade de iniciador, isto
é, uma reducdo da razdo molar LI:BVE, aumentou a massa molar média
(Mw) dos polimeros obtidos, de 60 para 100 kDa aproximadamente,
Figura 8. Porém, observou-se que a razdo molar de iniciador idnico para
mondmero pode ser reduzida até um limite abaixo do qual a reacdo nédo
acontece. O valor limite, nas reac6es de polimerizagdo em solucéo, na
relacdo volumétrica BVE:Tolueno de 1:10 e conduzidas a 25 °C, foi
1:5000 (LI:BVE); sendo que razGes molares menores (1:8000) ndo
apresentaram resultados reprodutiveis.
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Figura 8 - Efeito da razdo molar de iniciador para monémero (LI:BVE) na
massa molar média (Mw) dos polimeros sintetizados via polimerizacéo
catibnica em solucéo a 25 °C, rea¢des S-7, S-10 e S-11 (Tabela 3).
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Fonte: Autor.

A Figura 9 apresenta as curvas de distribuicdo de massa molar
dos polimeros sintetizados em solucdo via polimerizacdo catidnica a
25 °C, para as diferentes razdes molares LI:BVE avaliadas. Observa-se
gue uma diminuicdo da quantidade de liquido ibnico, diminuico da
razdo molar LI:BVE, desloca a populacdo principal de massas molares
para valores maiores. E quanto maior a concentragdo de liquido idnico,
maior a contribui¢do das massas molares menores na distribuicéo final.

Quando duas ou mais espécies ativas em crescimento, com taxas
de propagacdo diferentes, estdo presentes no sistema, a distribuicdo de
massa molar pode apresentar diferentes modas, ou ainda uma
distribuicdo relativamente larga. Utilizando o liquido idnico BMI.Fe,Cl;
como iniciador/catalisador na polimerizacdo catibnica de estireno,
Rodrigues et al. (2015) apontaram a existéncia de espécies ativas com
diferentes reatividades, obtendo distribuigdes de massa molar com
dispersdes que variaram na faixa de 1,6 até 4,0, dependendo da técnica
polimerizacdo, massa ou solucdo, e das condi¢cOes reacionais.
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Figura 9 - Efeito da razdo molar de iniciador para monémero (LI:BVE) na
distribuicdo de massa molar dos polimeros sintetizados via polimerizacéo
catibnica em solucéo a 25 °C, rea¢des S-7, S-10 e S-11 (Tabela 3).
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Fonte: Autor.

As polimerizacGes catidnicas sdo geralmente conduzidas em
temperaturas mais baixas do que as polimerizagdes radicalares; embora
geralmente inferiores a 0 °C, h4 casos em que sdo realizadas em
temperaturas superiores (AOSHIMA; HIGASHIMURA, 1989). Duas
temperaturas foram avaliadas, uma temperatura baixa (0 °C), visando
minimizar a destruicdo prematura do centro propagante, e a temperatura
ambiente (25 °C), uma vez que o0 gasto energético para o controle de
temperatura da reacdo conduzida a temperatura ambiente é inferior ao
requerido para realizar a reagdo a 0 °C.

De forma geral, nestas reagBes catibnicas um aumento da
temperatura resultou no aumento da massa molar dos polimeros obtidos.
As reagBes S-10 e S-12 apontam um aumento de aproximadamente
14 % na massa molar dos polimeros obtidos, para um aumento de
temperatura de 0 °C para 25 °C.

A quantidade de solvente utilizado nas reacdes de polimerizacao
em solucdo foi relacionada ao volume de mondmero. As reagdes S-10,
S-13 e B-1, na Tabela 3, ponderam a influéncia da relagdo volumétrica
BVE:Sol. nas polimerizagbes conduzidas a 25 °C, utilizando uma
relagdo molar LI1:BVE de 1:3000.
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Os resultados de conversdo mostram que ndo houve diferencas
significativas entre as reacBes, e uma diminuicdo da quantidade de
solvente aumentou ligeiramente a massa molar dos polimeros obtidos.
Porém, na auséncia de solvente, polimerizacdo em massa, 0 aumento da
massa molar foi expressivo. Em condi¢bes mais diluidas, relacdo
volumétrica BVE:Sol. de 1:20, a polimerizagdo nao aconteceu.

Diferentemente da polimerizacdo em solucéo, a polimerizagdo em
massa possibilita a reacdo em concentracBes de iniciador ainda
inferiores, razdo molar LI:BVE de 1:10000, reacdo B-2, com boa
reprodutibilidade. Nesta condicdo foram obtidos, em elevadas
conversdes, os polimeros com maior massa molar ponderal média,
142 kDa. Ao diminuir intensamente a concentragdo de iniciador a reagdo
torna-se mais lenta, e 0 tempo para 0 aumento extremo da viscosidade é
maior, possibilitando uma maior homogeneidade do sistema no comeco
da reacéo.

Diclorometano (DCM) foi também avaliado como solvente,
reacdo S-14, na relacdo volumétrica BVE:Sol. de 1:10. Os polimeros
obtidos apresentaram massa molar media inferior, 40 kDa (Mw),
comparadas as obtidas em tolueno em iguais condicdes; e elevada
dispersdo de massa molar, Mw/Mn de 3,7. A Figura 10 apresenta a
distribuicdo de massa molar dos polimeros obtidos nos solventes
avaliados, tolueno e diclorometano, na polimerizagdo a 25 °C por
30 min, utilizando uma razdo molar LI:BVE de 1:3000. Observa-se que
0 uso do DCM deslocou a populacdo principal de massa molar para
valores menores, e que a contribuicdo das massas molares menores na
distribuicdo final foi maior, apresentando-se na forma de ombro. Ja na
distribuicdo dos polimeros sintetizados em tolueno a populacdo de
massas molares menores surgiu na mesma regiao, porém na forma de
cauda.
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Figura 10 - Distribui¢do de massa molar dos polimeros sintetizados em tolueno
ou diclorometano (DCM) a 25 °C por 30 min, utilizando uma razdo molar
LI:BVE de 1:3000, e uma relagdo volumétrica BVE:Sol. de 1:10.
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Uma forma de diminuir a dispersdo de massa molar, aplicada na
indUstria de polimeros, é a adicdo de multiplas cargas de iniciador e/ou
mondmero durante o curso da reac¢do. Visando diminuir a disperséo de
massa molar e avaliar a presenca de espécies ativas no sistema apds
completa conversdo, foram conduzidas reagdes com mais de uma carga
de monbmero. A Tabela 4 apresenta os resultados das reacBes de
polimerizacdo (conversdo, massa molar média e dispersdo de massa
molar do polimero) com duas cargas iguais de monémero, conduzidas a
25 °C, utilizando uma raz&o molar inicial LI:BVE de 1:5000 e uma
relagdo volumétrica inicial BVE:Sol. de 1:10, sendo 30 mim o tempo de
reacdo de cada carga. Duas formas de adicdo da segunda carga de
mondmero foram estudadas. A adicdo do mondmero com uma carga
prévia de solvente, preservando a relagdo volumétrica inicial BVE:Sol.
de 1:10, e a adicdo do mondmero puro, que aumenta a concentra¢do do
meio reacional, diminuindo a relagdo volumétrica BVE:Sol. para 1:5.
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Tabela 4 - Valores de conversdo (X), massa molar média (Mw) e disperséo de
massa molar (Mw/Mn) dos polimeros obtidos na polimerizacdo do BVE
catalisada pelo BMI.Fe,Cl; com duas adi¢Ges iguais de mondmero, conduzidas
a 25 °C utilizando uma razdo molar inicial LI:BVE de 1:5000 e uma relagéo
volumétrica inicial BVE:Sol. de 1:10.

Exp. LI:BVE X (%) Mn (kDa) Mw (kDa)

S-11®@  1:4983+52 958+04 35316 101,8+0,3

S-190)  1:5031+59 51,8+4,7 31,7+48 83,1+3,6

S-20©  1:5010+38 852+152 30,6+7,6 720111
@Reacdo com uma Gnica adicdo de mondmero; ®Segunda carga de monémero
com tolueno, em relagdo volumétrica BVE:Sol. de 1:10; ©Segunda carga de
mond&mero puro.

Na reagdo S-19 aproximadamente metade do mondmero foi
consumido, e a massa molar numérica média foi proxima da obtida na
reacdo conduzida em iguais condi¢Bes experimentais, porém com
apenas uma carga inicial de monémero, reacdo S-11. Quando a segunda
carga de mondmero foi adicionada pura, reagdo S-20, a conversdo
atingida foi superior, e as massas molares dos polimeros obtidos foram
similares.

A razdo molar inicial LI:BVE de 1:5000 caiu para 1:10000 com a
segunda carga de mondmero, em ambos casos, porém a concentragdo do
LI no meio reacional ap6s a segunda carga de monémero na reagdo S-19
(70 umolL') é muito inferior a concentracdo na reagdo S-20 (129
umolL?). Como citado anteriormente, em relaces volumétricas
BVE:Sol. de 1:20, que correspondem a concentracdes de liquido ibnico
de 74 umolL* ndo aconteceu polimerizagéo.

Na polimerizacdo viva o mondémero fresco propaga as cadeias
vivas, isto é, que contém espécies ativas, aumentando significativamente
a massa molar dos polimeros finais. Assim, é possivel concluir que a
polimerizacdo do BVE iniciada pelo BMI.FexCl; nas condicbes
experimentais avaliadas ndo apresenta carater vivo.

Os grupos funcionais presentes no monémero e no polimero
foram identificados por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), em amostras liquidas e purificadas de
n-butil vinil éter e poli(n-butil vinil éter). O polimero analisado foi
sintetizado a 25 °C, utilizando uma razdo molar LI:BVE de 1:3000 e
uma relacdo volumétrica BVE:Sol. de 1:10. Os espectros obtidos sédo
apresentados na Figura 11, sendo que ambos estdo em concordancia
com as suas respetivas estruturas.
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Figura 11 - Espectros obtidos em analise de espectroscopia de FT-IR em ATR,
do n-butil vinil éter (BVE) e poli(n-butil vinil éter) (pBVE), sintetizado a 25 °C
utilizando uma razdo molar LI:BVE de 1:3000 e uma relagdo volumétrica
BVE:Sol. de 1:10, reacdo S-10 (Tabela 3).
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A banda correspondente a deformacdo axial assimétrica da
ligagdo C-O-C em éteres alifaticos é geralmente observada na regido de
1150 cm™ a 1085 cm™. Em compostos vinilicos, no entanto, ha um
deslocamento desta banda para maiores nimeros de onda, de 1225 a
1200 cm!, devido ao efeito de ressonancia entre a vinila e o oxigénio.
No espectro obtido para o mondmero purificado (BVE), a banda de
absorcao relativa a deformacéo axial assimétrica de éteres vinilicos foi
observada em 1201 cm™ (1225 - 1200 cm), deslocada em relacdo a
banda de deformacdo axial assimétrica da ligagdo C-O-C de éteres
alifaticos presente no polimero (pBVE) observada em 1087 cm (1150 -
1085 cm1). Denotando no polimero a auséncia do grupo vinila presente
no monémero de partida.
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Uma banda correspondente a deformacdo axial simétrica da
ligacdo C-O-C também foi observada no BVE em 1075 cm™, dentro da
regido caracteristica de éteres vinilicos (1075 - 1020 cm'Y).

O dubleto das bandas 1632 e 1610 cm™ (1660 - 1610 cm™)
observado no BVE, corresponde a deformacéo axial da ligagdo C=C de
éteres de vinila, sendo frequentemente encontrada como dubleto devido
a existéncia de isdbmeros rotacionais. A banda da deformagdo angular
simétrica (tor¢do) fora do plano do CH: na ligacdo CH=CH2 no vinil éter
surge em 810 cm™ (815 - 810 cm™) e a banda da deformacéo fora do
plano do CH na ligagdo CH=CH;, em compostos vinilicos em 962 cm!
(1000 - 950 cm'Y).

Como pressuposto, a partir dos elevados graus de polimerizago
atingidos, as bandas correspondentes a ligacdo éter vinilica, listadas
anteriormente, nao estdo presentes no espectro do polimero, indicando
que a dupla ligacéo foi consumida durante a polimerizag&o.

Outra evidéncia relacionada ao consumo da dupla ligacdo é a
auséncia, no espectro do pBVE, do conjunto das trés bandas, proximas
entre si, observadas acima de 3000 cm? no BVE. Estas bandas
correspondem as deformac6es axiais simétrica e assimétrica das ligacOes
C-H terminais da vinila e a deformacéo axial da terceira ligacdo C-H.

As bandas descritas a seguir sdo encontradas em compostos
alifaticos, como é o caso da butila ligada ao éter vinilico. A banda 1460
cm! (1475 - 1450 cm™) corresponde a vibragdo angular simétrica no
plano (tesoura) do CH.. A banda 1373 cm™ (1380 - 1370 cm™) refere-se
a deformagdo simétrica do CHs. A banda 739 c¢cm (740 - 720 cm)
corresponde a vibracdo no plano (balango) do CH: das cadeias de
metileno, sendo a sua intensidade dependente do comprimento da cadeia
do —(CH2)n—. Por (ltimo, as bandas 2955, 2930 e 2868 cm™ na regi&o
entre 2990 e 2850 cm? referem-se as ligacOes simétricas e
antissimétricas da ligacdo C—H dos —CH3 e —CHo.

Como esperado, no espectro do polimero (pVBE) todas as bandas
correspondentes a butila sdo mantidas. Assim, as trés bandas na regido
de 2990 a 2850 cm sdo confirmadas. Como também as bandas 1465
cmt (1475 - 1450 cm?), 1377 cm® (1380 - 1370 cmr?) e 737 cmt (740 -
720 cm?).

A reacdo de Reppe entre um acetileno e um alcool ainda é o
Unico método de producdo, de relevancia industrial, de éteres
alquilvinilicos (MULLER, 2006). Uma das principais impurezas
encontradas nestes compostos sdo os alcoois utilizados como reagentes
de partida na sua sintese. Estes &lcoois podem participar de reagGes de
terminacgdo, levando a formacdo de polimeros de baixa massa molar
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(SHOSTAKOVSKY; GLADYSHEVSKAYA, 1954). A auséncia de
picos fortes na regido de 3700 a 3250 cm™ correspondentes a ligagéo
—OH em élcoois indica que, no limite de deteccdo do FT-IR, o
mondmero purificado ndo contém tracos de alcoois.

Para confirmar a estrutura quimica do polimero e o consumo da
dupla ligacdo do mondmero, anélises de espectroscopia por ressonancia
magnética nuclear (*H-RMN) foram realizadas na amostra de polimero
purificado, sintetizado a 25 °C utilizando uma razdo molar LI:BVE de
1:3000 e uma relacdo volumétrica BVE:Sol. de 1:10.

O espectro de *H-RMN, apresentado na Figura 12, exibe em 0,91
ppm o tripleto correspondente aos hidrogénios do C(1), o qual foi
utilizado como padrdo interno de integracdo. Na faixa de 1,13 a 1,98
ppm a area corresponde a presenca de seis hidrogénios, dos carbonos
C(2), C(3) e C(6). No intervalo de 3,19 a 3,70 ppm a area equivale a
existéncia de trés hidrogénios, dois do C(4) e um do C(5). Em
concordancia com as altas convers@es atingidas, a auséncia de bandas de
hidrogénios na faixa de 4 a 7 ppm confirma o elevado consumo da dupla
ligagdo do mondmero. Na proximidade de 7,3 ppm surge a parte ndo
deuterada do cloroférmio utilizado como solvente, e em 0 ppm o
tetrametilsilano utilizado como padrédo na analise.

Figura 12 - Espectro de 'H-RMN do poli(n-butil vinil éter) purificado,
sintetizado a 25 °C, utilizando razdo molar LI:BVE de 1:3000 e relacéo
volumétrica BVE:Sol. de 1:10, reagdo S-10 (Tabela 3).
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A Figura 13 apresenta o comportamento térmico do polimero
sintetizado a 0 °C apds 60 min, utilizando uma razdo molar LI:BVE de
1:1000 e uma relacdo volumétrica BVE:Sol. de 1:10, sendo a solugéo de
iniciador lentamente adicionada ao sistema, reacdo S-1 (Tabela 1). O
polimero mostrou-se termicamente estavel até aproximadamente
230 °C, temperatura até a qual perdeu aproximadamente 4 % de sua
massa. Acima desta temperatura iniciou-se o processo de degradacdo. A
maior perda de massa foi registrada entre 325 e 500 °C, 78 %. Cabe
destacar que a 50 °C, temperatura utilizada no processo de secagem, 0
polimero é termicamente estavel.

Figura 13 - Andlise térmica (TGA) do polimero sintetizado a 0 °C ap6s 60 min,
utilizando razdo molar LI:BVE de 1:1000 e relacdo volumétrica BVE:Sol. de
1:10, reacdo S-1 (Tabela 1).
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A seguir, foi avaliada a eficiéncia dos liquidos idnicos
imidazélicos BMI.FeCls, BMI.Fe;sClss e BMIL.ZnsCls, como
iniciadores da reacdo polimerizacdo do n-butil vinil éter. As reaces
foram conduzidas em massa e solu¢do (tolueno), utilizando uma relacdo
volumétrica BVE: Sol. de 1:10.

O LI BMIL.FeCls mostrou-se ineficiente como iniciador da
polimerizacdo, e nenhum polimero foi obtido. Este mesmo
comportamento ja tinha sido observado por Rodrigues et al. (2015) na
polimerizacéo catibnica do estireno.
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As polimerizag@es iniciadas pelo liquido i6nico BMI.Fe15Clss
foram conduzidas a 25 °C por 30 min. Ja nas polimerizacdes mediadas
pelo BMI.ZnsClg a temperatura e o tempo de reacdo tiveram que ser
aumentados para 60 °C e 120 min respectivamente, pois nas condigdes
padrdo nenhum polimero foi formado. O BMI.Zn4Cly € mais viscoso em
relacdo aos LIs contendo Fe, e 0 aumento de temperatura melhorou sua
solubilidade e a homogeneidade do meio reacional, porém nestas
condicdes continuou sendo parcialmente solGvel.

A Tabela 5, apresenta os valores de conversdo (X), massa molar
média (Mw) e dispersdo de massa molar (Mw/Mn) dos polimeros
obtidos na polimerizacdo do BVE com os Lls BMI.FeCly,
BM|.F61,5C|5,56 BM|.ZH4C|9.

Tabela 5 - Valores de conversdo (X), massa molar média (Mw) e dispersdo de
massa molar (Mw/Mn) dos polimeros obtidos a 25 °C na polimerizagdo do
BVE, em massa e solucgdo, iniciadas pelos liquidos ibnicos BMI.Fe,Cl;,
BMI.Fe1‘5CI5‘5 e BM'ZI’I4C|9

Exp. LI:BVE X (%) Mw (kDa) Mw/Mn (-)
BMI.Fe.Cly
B-1®  1:2990+9  98,5+0,9 1055+17,8 29+05
S-70) 1:998+17 98,0%05 61,3+13 28+0,1

BM|.F81,5C|5,5
B-3® 1:3061+34 95,6+0,3 129,7+54 2,7+0,2
S-210  1:991 88,7 83,4 2,3
BMI.Zn4CIg(°)
B-4® 1:497 444 41,4+03@9 33+0,1
S-220)  1:499 + 3 18,0+ 0,5 3,1+0,1 1,2+0,1

@polimerizacdo em massa; ®Polimerizacio em solucio; ©Reacgdo a 60 °C
@Desvio padréo da anélise de GPC

A polimeriza¢do em massa com 0 BMI.Fe1sClss, nas condi¢des
experimentais da reagéo B-3, formou polimeros de elevada massa molar,
ligeiramente superiores aos obtidos com 0 BMI.FeCl7, reacdo B-1. Nas
polimerizacfes em solucdo foi necessario aumentar a quantidade de
liquido ibnico para razbes molares LI:BVE de 1:1000, e as massas
molares médias foram também superiores as obtidas com o BMI.FexCly,
reacdo S-7.

O liquido i6nico BMI.Zn4Clg mostrou-se menos reativo que 0s
anteriores, e mesmo utilizando razdes molares (LI:BVE) maiores em
temperaturas mais elevadas e por tempos de reacdo mais longos néo foi
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possivel atingir conversfes superiores a 45 %. A dispersdo de massa
molar (Mw/Mn) dos polimeros obtidos em solugdo foi baixa, porém esse
resultado pode estar relacionado a baixa massa molar observada em
conversdes ainda baixas.

3.4 CONCLUSOES

O liquido i6nico imidazélico BMI.Fe;Cl; mostrou-se eficiente
como iniciador da polimerizacdo catidnica do éter butilvinilico (BVE),
sem a necessidade de qualquer iniciador adicional. Varias foram as
condi¢des experimentais avaliadas, sendo que em todos 0s casos o grau
de polimerizacdo foi alto, proximo de 100 %. O iniciador iénico foi
ativo até em propor¢des muito baixas, razdo molar LI:BVE de 1:10000
nas polimeriza¢cdes em massa, quando foram obtidos os polimeros com
maior massa molar ponderal média, 142 kDa. Na polimerizagdo em
solucdo a razdo molar minima de iniciador, com relagcdo ao mondémero,
para que a reacdo aconteca é 1:5000 (LI:BVE).

Os liquidos i6nicos imidazdlicos BMI.Fe1sClss e BMI.Zn4Clg
também apresentaram eficiéncia como iniciadores da polimerizacdo do
éter butilvinilico. O BMI.Fe15Cls s rendeu polimeros com massa molar
média ligeiramente superior as obtidas com o BMI.Fe;Cl; em iguais
condicBes experimentais. J& 0 BMI.Zn4sCly revelou-se menos reativo do
que os liquidos i6nicos modificados com FeCls.

Apenas o liquido idnico BMI.FeCl, ndo foi capaz de iniciar a
polimerizacdo catibnica do éter butilvinilico (BVE), tanto em massa
guanto em solucéo.
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CAPITULO IV

4 POLIMERIZAQAO CATIONICA DO ESTIRENO EM MEIO
HETEROGENEO, MINIEMULSAO, MEDIADA PELO
LIQUIDO IONICO IMIDAZOLICO BMI.FeCl-.

4.1 INTRODUCAO

PolimerizagBes conduzidas em meio disperso, utilizando agua
como fase continua, apresentam indmeras vantagens, sendo as principais
delas a elevada capacidade de remoc&o do calor reacional, a obtencéo de
produtos finais de baixa viscosidade e facil manuseio, e de latex com
elevado teor de solidos. Além disso, 0 uso da dgua como fase continua
torna esta técnica ambientalmente favoravel.

As polimerizagbes ibnicas sdo geralmente realizadas em
condi¢des anidras, e até mesmo tragos de dgua devem ser evitados uma
vez que a maioria dos catalisadores convencionais sdo facilmente
desativados na presenca de pequenas quantidades de agua. Sawamoto et
al. (1999, 2000) foram os primeiros a reportar um catalisador tolerante a
presenca de agua, com base em lantanideos, principalmente itérbio, na
polimerizacéo catiénica heterogénea do p-metoxiestireno (p-MOS).

Uma das principais limitagBes das polimerizagdes cationicas em
meio aquoso é a obtengdo de polimeros de elevada massa molar. Devido
a alta reatividade das espécies ativas, que promovem reacOes
irreversiveis de terminagdo e de transferéncia de cadeia com a agua
(VASILENKO et al., 2015), o crescimento das cadeias poliméricas é
afetado e apenas polimeros de baixa massa molar sdo formados.

A polimerizacdo em miniemulséo direta é um caso particular das
polimerizagfes heterogéneas na qual as gotas submicrométricas de
mondémero, na faixa de 50 a 500 nm, atuam como locus da
polimerizacdo em meio aquoso (LANDFESTER, 2003); e de forma
ideal, cada uma das gotas nucleadas pode ser considerada como um
nanoreator de  polimerizagio em  massa (ANTONIETTI;
LANDFESTER, 2002; LANDFESTER, 2003). Além das vantagens
intrinsecas da polimerizacdo em meio disperso, esta técnica permite a
sintese de uma ampla variedade de materiais, incluindo alguns que nédo
sdo passiveis de obtencdo por outras técnicas de polimerizacdo, uma vez
gue ndo ha necessidade de transferéncia de massa de monémero através
da fase continua.

S&0o escassos 0s trabalhos da literatura que relatam o mecanismo
de polimerizagdo catibnica na técnica de miniemulsdo; alguns deles
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utilizaram o mond6mero p-metoxiestireno, e apontaram que a
polimerizacdo decorreu na interface resultando em polimeros de baixa
massa molar (CAUVIN et al., 2002; TOUCHARD et al., 2004). Cauvin
et al. (2002) utilizaram o acido dodecilbenzeno sulfénico na dupla
funcgdo surfactante e iniciador, obtendo massas molares de cerca de 1000
Da. Com o intuito de aumentar a massa molar dos polimeros obtidos,
deslocando o locus da polimerizagdo da interface para o interior das
gotas de mondmero, Touchard et al. (2004) empregaram um 4acido de
Lewis com propriedades surfactantes (LASC, Lewis Acid Surfactant
Combined Catalysts), o tris(dodecilsulfato)itérbio. Porém, os resultados
apontaram que o LASC se localizou na interface, e suas propriedades
acidas podem ter sido desativadas pela presenca de espécies polares
(H20, SLS), atuando apenas como surfactante em conjunto com o lauril
sulfato de sédio (SLS). Assim, a polimerizagcdo ocorreu devido a
hidrolise do aduto clorado pMOS-HCI resultando em polimeros de baixa
massa molar, ligeiramente superiores aos 1000 Da.

Mais tarde, Cauvin et al. (2005) descreveram a sintese de
poli(pMOS), em emulsdo e miniemulsdo, mediada por um LASC
derivado do triflato de itérbio, obtendo massas molares de até 40 kDa.
No inicio da reacdo apenas oligbmeros foram formados por
polimerizacdo interfacial, e apds um periodo de inibicdo, a
polimerizacdo passou a acontecer dentro das gotas de mon6mero,
produzindo cadeias poliméricas maiores.

O estireno, commodity amplamente utilizado na industria de
polimeros, € um mondmero versatil que pode polimerizar por
crescimento em cadeia através de diferentes mecanismos de reacdo, via
radicais livres, pares idnicos ou complexos organometalicos.

Vijayaraghavan e MacFarlane (2004, 2007, 2012) relataram a
polimerizacédo catibnica de estireno em sistemas homogéneos, realizada
em liquidos ibnicos, resultando em poliestirenos de baixa massa molar,
de até 5 kDa. J& em meio aquoso, Vasilenko et al. (2015) conseguiram
alcancar massas molares de até 190 kDa na polimerizacédo catidnica de
estireno em emulséo, utilizando um LASC dispersivel em agua.

Recentemente, Rodrigues et al. (2015) mostraram a eficiéncia do
liquido ibnico imidazdlico BMI.Fe,Cl; como iniciador da polimerizagdo
catidnica de estireno, realizada em massa ou solucdo de outros liquidos
ibnicos (BMI.NTf, e BMI.PFg), obtendo polimeros com massa molar
(Mw) de até 516 kDa e 6,4 kDa, respectivamente.

Expandindo o estudo realizado por Rodrigues et al. (2015), sobre
0 uso de liquidos iénicos imidazdlicos como iniciadores/catalisadores de
reacdes de polimerizagdo, foi relatada, por Alves et al. (2018), a
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eficiéncia do liquido i6nico BMI.Fe;Cl; na polimerizacdo catibnica de
estireno em meio aquoso, especificamente em sistemas de miniemulséo,
obtendo poliestirenos de elevada massa molar (Mv), de até 2150 kDa.
Com o intuito de explorar diferentes tipos de materiais que podem ser
preparados pelo mecanismo de polimerizacdo catibnica, aplicando a
técnica de miniemulsao, e utilizando o liquido i6nico BMI.Fe,Cl; como
iniciador, o objetivo deste capitulo é avaliar a incorporacdo de grandes
guantidades de hexadecano, de até 50 wt% da fase orgénica, aos latex de
poliestireno sintetizados.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
42.1 Materiais

As reacdes de polimerizagdo em miniemulsdo foram realizadas
usando na fase dispersa, estireno - Sty (monbémero, Innova) e
hexadecano - HD (coestabilizador, teor minimo de pureza de 99 %,
Vetec Quimica Fina), e na fase continua, brometo de
hexadeciltrimetilaménio - CTAB (surfactante catiénico, teor minimo de
pureza de 99 %, Sigma-Aldrich), heptacloro-bis-ferrato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio - liquido idnico BMI.Fe;Cl; (iniciador/catalisador),
sintetizado conforme Rodrigues et al. (2015), e 4gua destilada.

Tetraidrofurano - THF (teor minimo de pureza de 99,5 %, J. T.
Baker) foi utilizado como eluente nas anélises de cromatografia de
permeacdo em gel.

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, exceto o
estireno que foi previamente destilado e armazenado sob refrigeragéo.

4.2.2 Reacg0es de polimerizagcdo em miniemulséo

As reacBes de polimerizacdo em miniemulsdo foram conduzidas
conforme os seguintes procedimentos e formulagdes. Na fase aquosa, o
surfactante CTAB (60 mg) foi dissolvido em agua destilada (13 mL);
enquanto de forma paralela na fase orgénica, o coestabilizador HD (150
mg) foi misturado com o estireno (3,1245 g, 30 mmol). Ambas as fases,
aquosa e organica, foram agitadas magneticamente a 150 rpm por 20
min. Logo apo6s, a fase aquosa foi adicionada & fase organica e agitada
magneticamente a 1500 rpm por mais 30 min. A emulsdo grosseira
obtida foi sonicada, em banho de gelo, por 1 min a 70 % de amplitude
de forma pulsada (10 s on/5 s off), utilizando o dispersor ultrassénico
Model 500 Sonic Dismembrator (Fisher Scientific) acoplado a uma
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ponteira de '4”. O liquido i6nico BMI.Fe.Cl; (15 mg, 30 pmol),
utilizado como iniciador da polimerizagdo, foi dissolvido em 0,5 mL de
agua destilada e adicionado a miniemulsdo. As reacdes foram
conduzidas a 85 °C sob atmosfera inerte. Com o propdésito de néo
perturbar o meio reacional, ndo foram coletadas amostras durante a
reacdo, e a evolucdo da conversdo e da massa molar durante a
polimerizacdo foram determinadas por reacgfes independentes. Apds
intervalos de tempo preestabelecidos, um excesso de solucdo aquosa de
KOH 1 wt% foi adicionado ao sistema para interromper a
polimerizacéo.

As reacOes de polimerizacdo em miniemulsdo dos sistemas
contendo maiores quantidades de hexadecano seguiram as seguintes
formulagBes. Na fase aquosa, 60 mg de CTAB foram dissolvidos em 13
mL de &gua destilada. E na fase organica diferentes composi¢des
massicas do par HD/estireno foram testadas, 50/50 e 40/60, totalizando
em todos os casos 3,3 g de fase organica. O liquido ibnico BMI.Fe,Cl;
foi utilizado em relagdo molar LI:Sty de 1:1000, e dissolvido em 0,5 mL
de dgua destilada.

4.2.3 Caracterizagdo

A conversio do mondmero foi determinada por analises
gravimétricas descontando a massa de sélidos ndo polimeéricos. Os
tamanhos médios, em intensidade, das gotas de mondmero (dg) e
particulas poliméricas (dp), assim como seus respectivos indices de
dispersdo (PDI), foram determinados através da técnica de Difracéo
Dindmica de Luz no equipamento Zetasizer Nano-S (Malvern
Instruments). As leituras foram realizadas a 20 °C, a partir de uma
aliquota de miniemulsdo diluida em uma solu¢do aquosa saturada em
estireno contendo uma quantidade de CTAB inferior a concentracdo
micelar critica (0,92 mM).

A morfologia das particulas poliméricas foi observada por
Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM) usando o microscopio
JEM-1011 TEM (100 kV) com magnificacdo de 800x a 600.000x. As
amostras de latex polimérico foram diluidas em agua destilada, até teor
de solidos de 0,1 %, e uma gota de latex diluido foi disposta sobre as
grades de cobre revestidas com carbono. As grades foram, entdo, secas a
temperatura ambiente e analisadas.

Prévio a realizacdo das andlises de cromatografia de permeacéao
em gel, o possivel excesso de liquido idnico foi removido dos polimeros
obtidos por extracdo liquido-liquido, utilizando diclorometano e agua. O



85

polimero, juntamente com o excesso de liquido idnico, foi previamente
diluido em diclorometano e o liquido i6nico extraido para a fase aquosa.
Ap0s extracdo, para garantir a auséncia de agua residual, a fase organica
contendo o polimero foi seca com sulfato de magnésio. Por Gltimo, o
polimero purificado foi recuperado ap6s evaporagdo do solvente.

A distribuicdo de massa molar dos polimeros sintetizados foi
determinada por cromatografia de permeacdo em gel utilizando um
cromatdgrafo liquido de alto desempenho (Modelo LC-20A, Shimadzu),
equipado com uma pré-coluna PLgel MiniMIX (5 um, 50x4 mm?), duas
colunas PLgel MiniMIX (5 um, 250x4,6 mm?) em série, e um detector
de indice de refragdo (RID-20A). As amostras foram solubilizadas em
THF, na concentragdo de 4 gL, e filtradas em membrana de Nylon com
didametro de poro de 0,2 um. As analises foram conduzidas a 40 °C
utilizando THF como eluente (0,3 mLmin?t). As massas molares
numérica média (Mn) e ponderal média (Mw) foram calculadas a partir
de curva de calibragédo obtida com padrbes de poliestireno com massas
molares que variam de 0,58x10° a 9,81x10° gmol-.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As polimerizacbes em meio aquoso foram realizadas em
miniemulsdo utilizando o liquido ibnico BMI.Fe,Cl; como iniciador.

A Figura 14 apresenta a cinética de polimerizagdo do sistema em
estudo contendo aproximadamente 20 wt% de sélidos e utilizando uma
baixa razdo molar LI:Sty, 1:1000. Cabe destacar que, com o intuito de
minimizar a perturbacdo do sistema devido & amostragem, cada ponto
experimental representa o valor médio de duas reacdes independentes.

O BMI.Fe>Cl7 mostrou novamente ser um iniciador eficaz, em
baixas concentragdes molares, para a polimerizagdo de estireno em
miniemulsdo, alcancando conversdes de aproximadamente 90 % em 8 h
de reacdo.

As conversdes de mondmero se mostraram limitadas a 90 %,
devido, em parte, a contribuicdo de alguns fatores, uma pequena perda
de monbémero por arraste durante a purga do sistema com nitrogénio,
somada a ocorréncia do efeito vitreo. Quando as polimerizagdes sdo
conduzidas em temperaturas inferiores a temperatura de transicdo vitrea
(Tg) do polimero, 0 avanco da conversdo aumenta a temperatura de
transicdo vitrea da mistura mondmero/polimero, e dependendo do
sistema, pode haver uma conversdo critica na qual a Tg da mistura se
iguale a temperatura de reacéo resultando no estado vitreo. Neste ponto,
a propagacdo das cadeias poliméricas torna-se controlada pela difuséo,
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diminuindo significativamente a mobilidade das moléculas de
mondmero e das espécies ativas, provocando uma reducdo acentuada da
taxa de propagacéo, que resulta em conversdes inferiores a 100 %.

Em condicBes semelhantes de reacdo, isto é, igual razdo molar
LI:Sty e temperatura, e aproximadamente mesmo teor de solidos, Alves
et al. (2018) obtiveram conversfes ligeiramente superiores a 80 % apds
8 h de reacdo, ndo apresentando resultados em tempos maiores.

Figura 14 - Evolucdo da conversdo na polimerizagdo catidnica de estireno em
miniemulsdo conduzida a 85 °C utilizando uma razdo molar L1:Sty de 1:1000.
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Fonte: Autor.

Nas primeiras horas de polimerizacdo a taxa de reacdo foi
acentuada e a conversdo de monémero aumentou rapidamente de 13 %
para 58 % entre 1 h e 2 h de reacdo. Porém, foi inferior quando
comparada com outros sistemas anteriormente descritos na literatura;
como por exemplo a polimerizacdo em massa, sendo que para a mesma
raz8o molar BMI.Fe,Cl;:Sty, 1:1000, foi atingido 100 % de conversdo
em apenas 15 min (ALVES et al., 2018). Esta diferenca, tanto na taxa de
reacdo quanto na conversao final, pode estar relacionada ao elevado teor
de agua presente no sistema em miniemulsao.

A diminuigdo da taxa de reacdo observada na polimerizacdo em
miniemulsdo, facilita o controle de reacdo, minimizando a natureza
incontrolavel frequentemente observada nas polimerizacdes catidnicas
convencionais, as quais apresentam elevadas taxas de reagéo.
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Mesmo com uma grande area interfacial, produto do elevado
numero de gotas/particulas submicrométricas, que aumenta a
probabilidade de contato das cadeias em crescimento com a &gua,
nenhum periodo perceptivel de inibicéo foi observado, como evidencia a
cinética de reacdo, Figura 14.

A evolucdo da massa molar dos polimeros sintetizados, Figura
15, revela que latex de poliestireno de elevada massa molar, massa
molar ponderal média (Mw) de até 2000 kDa, foram obtidos pela
polimerizacdo de estireno em miniemulsdo iniciada pelo liquido i6nico
BMI.Fe-Cl;. Valores muito similares, massa molar média viscosimétrica
(Mv) de até 2150 kDa em conversdes ligeiramente superiores a 80 %,
foram obtidos por Alves et al. (2018) em similares condicBes
experimentais.

Figura 15 - Evolugdo da massa molar ponderal média (Mw) do poliestireno
sintetizado via polimerizagdo catidnica em miniemulséo a 85 °C utilizando uma
razdo molar LI:Sty de 1:1000.
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Estas massas molares alcangadas em miniemulsdo foram muito
superiores as obtidas, para 0 mesmo sistema (Sty/BMI.Fe;Cly), nas
polimerizagfes em massa. Rodrigues et al. (2015) obtiveram massas
molares (Mw) muito inferiores, 8,7 kDa, na polimerizacdo catidnica de
estireno utilizando o BMI.Fe2Cl; na mesma relacdo molar, 1:1000
(LI:Sty), entretanto para a polimerizacdo em massa a 70 °C. E Alves et
al. (2018) obtiveram nas mesmas condicGes reacionais de Rodrigues et
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al. (2015) massas molares (Mv) inferiores, 5,54 kDa. A diferenga entre
estes valores pode estar associada ao método de analise; enquanto
Rodrigues et al. (2015) utilizaram cromatografia de permeacdo em gel,
Alves et al. (2018) empregaram viscosimetria, € em uma curva tipica de
distribuicio de massa molar os valores médios de massa molar
viscosimétrica sao inferiores aos ponderais (Mv < Mw).

As elevadas massas molares obtidas em miniemulsdo sugerem
gue a polimerizacdo ocorreu preferencialmente dentro das gotas de
mondmero, diferentemente do relatado por Cauvin et al. (2002) e
Touchard et al. (2004) que apontaram uma polimerizacdo interfacial nas
polimerizages catidnicas em miniemulsdo do p-metoxiestireno.

Alguns efeitos ja conhecidos na polimerizagdo em miniemulsdo
via radicais livres podem ter contribuido para a obtencdo das elevadas
massas molares. A particdo favoravel do liquido ibnico na fase aquosa,
tornando a entrada das espécies ativas nas gotas e/ou particulas analoga
a nucleacédo das gotas na polimerizacdo em miniemulsdo com iniciador
radicalar hidrossollvel; e o efeito da distribuicdo das espécies ativas em
um numero extremamente elevado de gotas e/ou particulas. Nas
polimerizagfes em massa e solucdo a concentracao das espécies ativas é
muito maior, resultando em massas molares mais baixas, devido a
menor propor¢do mondmero/espécies ativas.

A aparente independéncia das massas molares em relacdo a
conversdo, na Figura 15, indica uma elevada reatividade das espécies
ativas associada ao carater ndo vivo da polimerizacéo.

Cauvin et al. (2005) observaram no inicio da reacdo de
polimerizacdo em emulsdo do pMOQOS, com gotas de aproximadamente
650 nm, apenas oligdmeros formados por polimerizagdo interfacial. E
somente ap6s um periodo de inibicdo de aproximadamente 100 h,
guando o tamanho das gotas diminuiu para 250 nm, foram formados
polimeros de massa molar maior. Apds este periodo de inibicdo, a
polimerizacdo prosseguiu lentamente dentro das particulas e nenhuma
variacdo consideravel nas massas molares foi observada.

No entanto, Alves et al. (2018) observaram um aumento quase
linear das massas molares com a conversdo, que foram de 1100 kDa até
2150 kDa, quando a conversdo avancou de 11 % para 82 %. Esta
diferenca poderia ser explicada pela solubilidade dos polimeros obtidos;
enquanto que o0s polimeros sintetizados neste trabalho foram
completamente soliveis em THF, possibilitando sua andlise por
cromatografia de permeacdo em gel, os sintetizados por Alves et al.
(2018) apresentaram uma fragdo insoluvel, dependente da converséo,
que ndo foi passivel de andlise.
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A Figura 16 apresenta 0s tamanhos das gotas iniciais de
mondmero (dg) e das particulas poliméricas finais (dp) nas
polimerizagfes catidnicas de estireno em miniemulsdo conduzidas a
85 °C, utilizando uma raz&o molar LI:Sty de 1:1000. Relembrando que
cada ponto experimental representa o valor médio de duas reacfes
independentes

Figura 16 - Diametro médio das gotas iniciais de mondmero (dg) e das
particulas poliméricas finais (dp) nas polimerizagfes catibnicas de estireno em
miniemulsdo conduzidas a 85 °C, utilizando uma raz8o molar LI:Sty de
1:1000.
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Fonte: Autor.

A pequena variacgao entre o tamanho das gotas de monémero (dg)
e das particulas poliméricas (dp) sugere a predominancia do mecanismo
de nucleacdo das gotas frente a outros mecanismos de nucleacdo
indesejados, tais como a nucleac¢do micelar e a nucleagdo homogénea, e
aponta também a estabilidade coloidal do sistema. O tamanho médio das
particulas poliméricas foi de aproximadamente 160 nm, com indices de
dispersdo iguais ou inferiores a 0,11, indicando uma distribuicdo de
tamanho estreita em todas as reagdes realizadas.

A Tabela 6 apresenta os valores de conversdo, tamanho de gota
de mondmero (dg) e particula polimérica (dp) e suas respectivas
dispersdes (PDI) nas polimerizacBes catibnicas de estireno em
miniemulsdo conduzidas a 85 °C utilizando uma razdo molar LI:Sty de
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1:1000, para as diferentes composi¢cdes massicas de fase organica
(HD/sty) avaliadas.

Ao aumentar significativamente a quantidade de HD observa-se
gue ndo houve quase diferenca entre o tamanho das gotas e das
particulas, indicando, mais uma vez, a predominéncia do mecanismo de
nucleacdo das gotas assim como a estabilidade coloidal do sistema. Os
didmetros médios das gotas e particulas foram 157 nm e 155 nm,
respectivamente, com dispersdes estreitas, PDIs inferiores a 0,12.

Quando utilizada uma amplitude de sonicacéo inferior, 50 %,
reacdo M-1, o tamanho das gotas, e consequentemente das particulas
formadas, foram levemente superiores.

As conversdes observadas foram ligeiramente superiores a 80 %,
e um aumento no tempo de reacdo, de 8 h para 16 h, ndo apresentou
nenhum efeito aprecidvel no consumo de monbémero, assim como
observado no sistema que contém menor quantidade de hexadecano (ver
Figura 14).

A massa molar média ponderal dos poliestirenos sintetizados nas
condi¢des M-1 e M-4, da Tabela 6, foram 1854 kDa e 1783 kDa,
respectivamente; similares as obtidas no sistema em que o hexadecano
foi usado apenas como coestabilizador.
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As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) das
particulas poliméricas obtidas na polimerizacdo catibnica em
miniemulsdo de estireno a 85 °C, usando uma razdo molar LI:Sty de
1:1000 e contendo 50 wt% de HD na fase organica, Figura 17,
evidenciam que praticamente todas as particulas apresentam morfologia
esférica com distribuicdo unimodal.

Nestas imagens ndo é possivel detectar um nicleo claro referente
ao HD e uma casca polimérica tipicamente mais escura, morfologia
casca-nucleo, como também ndo é possivel afirmar onde o HD encontra-
se. Porém, uma vez que os tamanhos de particula observados nas
imagens estdo em concordancia com os obtidos nas anélises de Difracéo
Dinémica de Luz, didmetro médio em intensidade de 165,5 nm, entende-
se que o HD esta localizado dentro das particulas numa morfologia ndo
estruturada, conforme observado por Tiarks, Landfester e Antonietti
(2001) para 0 mesmo par monémero/coestabilizador.

Figura 17 - Imagens de MET das particulas poliméricas obtidas na
polimerizac&o catidnica de estireno em miniemulséo a 85 °C, usando uma razéo
molar 1:1000 (LI:Sty) e 50 wt% de HD na fase orgénica, reagdo M-1 (Tabela 6).

Fonte: Autor.

4.4 CONCLUSOES

O liquido i6nico imidazélico BMI.Fe;Cl; atuou de forma
eficiente como iniciador da polimerizacdo catidnica de estireno em
miniemulsdo, mostrando que pode ser utilizado em sistemas
heterogéneos, na presenca de grandes quantidades de agua; ndo sendo
inibido pela incorporacéo de elevados teores de hexadecano, de até 50
wit% da fase orgénica, no sistema.
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Latex poliméricos contendo particulas com diametros de
aproximadamente 168 nm foram obtidos em altas conversdes, proximas
a 90 %, utilizando baixas razdes molares LI:Sty, 1:1000, ap6s 8 h de
reacdo a 85 °C. A diminuicdo da taxa de reacdo da polimerizacdo em
miniemulsdo, quando comparada a polimerizacdo em massa, favoreceu
0 controle da reacéo.

O mecanismo de nucleagdo predominante foi a nucleacdo das
gotas, levando a obtencdo de poliestirenos de elevada massa molar, de
até 2000 kDa, valores muito superiores aos usualmente obtidos em
polimerizagfes catibnicas em meio aquoso com outras classes de
iniciadores, ou ainda com o mesmo iniciador, BMI.Fe,Cl;, porém em
sistemas homogéneos como é o caso da polimerizagcdo em massa.
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CAPITULO V

5 OBTENGAO DE MINIEMULSOES MONOMERO EM AGUA
VIA EMULSIFICACAO COM MEMBRANAS

5.1 INTRODUGCAO

Dispositivos convencionais de emulsificacdo, que aplicam altas
tensGes de cisalhamento para quebrar sucessivamente a fase dispersa em
gotas menores dentro da fase continua, requerem elevada quantidade de
energia e apresentam, em sua maioria, limitacbes para a ampliacdo de
escala. Portanto, dispositivos de emulsificagcdo com baixa demanda de
energia sdo imprescindiveis para o desenvolvimento em nivel industrial
da tecnologia de polimerizacdo em miniemulsdo. Neste contexto, a
tecnologia de emulsificagdo com membranas surge como uma técnica
altamente atrativa, dada a sua simplicidade, menor demanda energética,
capacidade de obtengdo de distribuicBes de tamanho de gota (DSD)
estreitas e adequacdo para a producdo em larga escala (DICKINSON,
1994 apud JOSCELYNE; TRAGARDH, 2000).

S&o poucos os trabalhos na literatura que relatam o processo de
emulsificagio com membranas para a obtencdo de particulas
submicrométricas uniformes (MOHAMMADI et al., 1993; JEONG et
al., 2003). No entanto, referem-se & emulsificacao direta como um termo
genérico para a dispersdo do material (MOHAMMADI et al., 1993).
Mohammadi et al. (1993) utilizaram este método para a producdo de
particulas de latex de poliestireno previamente formado. Jeong et al.
(2003) empregaram este procedimento para a preparacdo do latex
artificial da borracha Kraton. Contudo, em ambos casos, o processo foi
uma combinagdo de emulsificagdo por dispersor ultrassénico e filtragdo
por membranas no qual a emulsdo previamente sonicada foi permeada
através da membrana usando gas N.

Omi e colaboradores (OMI et al., 1994, 1997; MA; NAGAI;
OMI, 1997) aplicaram a técnica de emulsificagdo com membranas de
vidro poroso (SPG) seguida por um processo de polimerizacdo para a
preparacdo de microesferas poliméricas relativamente uniformes, com
didmetros que variaram desde varios micra até acima de 100 pum, em
solucdes aquosas. Quando o método de emulsificacdo direta mostrou-se
inadequado para o preparo das microesferas compostas por um
mondmero relativamente mais hidrofilico, foi usada uma combinacéao de
duas técnicas de emulsificagdo (emulsificagdo com SPG para formar
uma emulsdo estavel e monodispersa e outra técnica de dispersdo para
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formar uma emulséo instavel secundaria) seguida por uma etapa de
inchaco devido a degradacdo difusional (MA; NAGAI; OMI, 1997;
OMI et al., 1997). Steinmacher (2014) utilizou a técnica de
emulsificacdo com membranas SPG seguida de evaporacdo de solvente,
porém a partir do polimero previamente sintetizado, para a obtencdo de
microparticulas poliméricas de poli(L-&cido lactico) esféricas com
tamanhos superiores a um par de micras e monodispersas.

No intuito de encurtar a distancia que ainda separa a técnica de
polimerizagdo em miniemulsdo em escala laboratorial da sua
industrializacdo, este capitulo avalia 0 uso da técnica de emulsificacdo
com membranas ceramicas para 0 preparo de emulsdes
submicrométricas de mondmero em &gua, apropriadas para posterior
polimerizacéo.

Membranas tubulares tém sido utilizadas na obtencdo de
emulsdes 6leo em &gua, tanto nas configuragdes de emulsificacdo direta
(SCHRODER; SCHUBERT, 1999; VLADISAVLIEVIC et al., 2004;
HANCOCKS; SPYROPOULOS; NORTON, 2013; MATOS et al.,
2013) quanto de pré-mistura (VLADISAVLJEVIC; SURH;
MCCLEMENTS, 2006; SURH; JEONG; VLADISAVLIEVIC, 2008);
no entanto, acredita-se que ndo ha relatos na literatura sobre o uso de
membranas cerdmicas para a obtengéo de emulsdes submicrométricas de
mondmero em &gua para polimeriza¢do em miniemulséo.

Duas configuracBes de emulsificagio com membrana foram
avaliadas neste trabalho, direta e pré-mistura, levando em consideracéo
a capacidade emulsificante das bombas utilizadas nos sistemas. Esta
técnica foi também comparada, em termos de consumo de poténcia e
energia, e de evolugdo do tamanho das gotas, com outros dois
equipamentos ja estabelecidos na &rea da miniemulsificac&o, o dispersor
ultrassdnico e o rotor-estator.

5.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
5.2.1 Materiais

As emulsbes de monémero em agua foram preparadas usando na
fase dispersa metacrilato de metila, MMA (mon6mero, teor minimo de
pureza de 99,5 %, Vetec Quimica Fina) e hexadecano - HD
(coestabilizador, teor minimo de pureza de 99 %, Vetec Quimica Fina) e
na fase continua lauril sulfato de sédio - SLS (surfactante anibnico, teor
minimo de pureza de 90 %, Vetec Quimica Fina) dissolvido em agua
destilada. Todos os reagentes foram usados como recebidos.
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Para os processos de emulsificacdo por membranas, em suas
diferentes configuracdes, foi utilizada uma membrana ceramica tubular
monocanal hidrofilica, preparada a base de a-alumina, com tamanho
médio de poro de 0,2 um. A membrana (didmetro externo de 10 mm,
didmetro interno de 8 mm e 250 mm de comprimento) foi instalada em
um moédulo de aco inoxidavel resultando em uma area filtrante de
aproximadamente 45 cm?. Segundo o fabricante (Ceraver, Franca), a
membrana apresenta uma elevada dispersdo de tamanho de poro e alta
porosidade, da ordem de 55 %.

Ao todo, foram testadas quatro bombas de duas classes
diferentes. Duas bombas de engrenagem, Heidolph modelo PD5025 e
Micropump modelo O/C GJ-N23.PF1SA,; e duas bombas de diafragma,
SHURflo nimero de modelo 8090-511-246 e ProMinent gamma/L
modelo Gala 1008.

Além da membrana, outros dois dispositivos foram utilizados
para a producdo das emulsdes, um dispersor ultrassdnico e um dispersor
mecanico do tipo rotor-estator. O dispersor ultrassonico para volumes
pequenos e médios, VC 505 Vibra-Cell Ultrasonic Processor (Sonics &
Materials) com frequéncia de 20 kHz e diametro de ponteira de 13 mm
gue processa volumes que variam de 10 até 250 mL. O homogeneizador
do tipo rotor-estator, utilizado neste estudo, foi o Ultra-Turrax, modelo
T25 digital (IKA), com velocidade de motor que varia de 3.400 a 24.000
rpm. O elemento de dispersdo, S 25 N - 25 G (IKA), acoplado ao
homogeneizador, possui uma capacidade de processamento de 0,05 a 2
L, com comprimento de eixo de 194 mm, e profundidade de imerséo na
faixa de 40 a 165 mm. O cabecote de dispersdo é composto pelo estator
de 25 mm de didmetro e o rotor de 17 mm de didmetro, com uma folga
minima entre rotor e estator de 0,5 mm, que juntamente com a alta
velocidade sdo responsaveis pelas elevadas forcas de cisalhamento.

5.2.2 Emulsificagdo com membrana na configuracéo direta

Na emulsificagdo com membranas na configuracdo direta por
cross-flow a fase dispersa é permeada através dos poros da membrana
usando um gés (N2), enquanto a fase continua recircula em um circuito
fechado entre 0 médulo da membrana e o depdsito da fase continua com
auxilio de uma bomba. Uma representacdo esquematica desta
configuragdo é apresentada na Figura 18. O sistema inclui: a membrana
tubular de microfiltracdo e 0 médulo de acgo inoxidavel onde é instalada,
a bomba, o recipiente de alimentacdo para a fase continua, o tanque
pressurizado para a fase dispersa e o cilindro de N pressurizado.
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Figura 18 - Representacdo esquematica do sistema de emulsificacdo direta por
membranas contendo: (1) membrana tubular e modulo, (2) tanque pressurizado
para a fase dispersa, (3) cilindro de N, pressurizado, (4) bomba, (5) recipiente
de alimentagcdo para a fase continua, (6) banho de gelo, e (7) agitador
magnético.

Fonte: Autor.

Os testes foram conduzidos de acordo com a seguinte formulacdo
e procedimentos. Na fase aquosa o surfactante SLS (1 wt% em relacdo
ao mondémero) foi solubilizado em &gua (290 g) sob agitacdo magnética
durante 15 min. A fase orgénica foi obtida misturando o MMA (30 g)
com o coestabilizador HD (6 wt% em relacdo ao monémero), também
sob agitacdo magnética durante 15 minutos em banho de gelo.

A fase aquosa, disposta no recipiente da fase continua, circulou
através do médulo da membrana. Para a circulacdo da fase aquosa foram
testadas duas bombas, a bomba de diafragma ProMinent (0,2 e 0,5
Lmin') e a bomba de engrenagem Heidolph (0,5 e 1,0 Lmin?).
Enquanto isso, a fase organica foi colocada no tanque pressurizado. Em
seguida, e com auxilio da pressdo de N aplicada (2 e 2,5 bar) a fase
organica permeou através dos poros da membrana para a fase continua
que se encontrava em circulacdo na membrana formando assim a
emulsdo. A fim de minimizar a volatilizagdo do mondmero, os testes
foram realizados inteiramente em banho de gelo. Ao longo do
experimento, amostras da emulsdo foram coletadas, no recipiente da
fase continua, para medidas de tamanho de gota.
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5.2.3  Emulsificacdo por bomba

Com o intuito de avaliar o poder emulsificante das bombas
utilizadas nos experimentos com membranas foram realizados o0s
denominados testes de emulsificagdo por bomba com as seguintes
formulagdes e procedimentos. Preparou-se a fase aquosa dissolvendo o
surfactante SLS (0,73 wt% de MMA) em &agua (144 g, 112 gou 78,2 g
para, respectivamente, 10 %, 30 % ou 50 % de fase dispersa) sob
agitacdo magnética. A quantidade de surfactante utilizada em relacdo ao
mondmero corresponde a aproximadamente 50 % de cobertura da
superficie das gotas, consideradas esféricas e com diametro médio de
300 nm. O coestabilizador HD (6 wt% de MMA) foi misturado com o
MMA (15 g, 45 g ou 73,5 g para, respectivamente, 10 %, 30 % ou 50 %
de fase dispersa) também sob agitacdo magnética.

Ambas as fases, aquosa e organica, foram agitadas
magneticamente durante 15 min e em seguida a fase organica foi
adicionada a fase aquosa. A mistura obtida foi entdo agitada
magneticamente durante mais 20 min. A emulsdo grosseira resultante,
de estabilidade muito baixa, e que em apenas alguns segundos separa
completamente suas fases, foi recirculada pela bomba. A configuracéo
experimental foi reduzida da configuracdo utilizada na emulsificacdo
com membrana na configuragdo direta (ver Figura 18), incluindo apenas
a bomba (4), o recipiente da fase continua (5), que foi utilizado como
reservatério para a emulsdo, e o banho de gelo (6). Durante intervalos
regulares de tempo, amostras foram coletadas para medidas de tamanho
de gota.

5.2.4  Emulsificacdo por membrana na configuracao pré-mistura
com recirculacao continua

Os testes de emulsificacdo por membrana na configuracéo de pré-
mistura com recirculacdo continua foram conduzidos com auxilio de
uma bomba utilizada para forcar a passagem de uma emulsdo grosseira
através de uma membrana porosa como ilustrado na Figura 19. O fluxo
de emulsdo que permeia a membrana é perpendicular a sua superficie,
retornando ao recipiente de alimentacdo para permanecer em continua
recirculagdo.
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Figura 19 - Representacdo esquemdtica do sistema de emulsificacdo por
membranas na configuragdo pré-mistura com recirculagdo continua contendo:
(1) membrana tubular e médulo, (2) bomba, (3) recipiente de alimentagdo da
emulséo e (4) banho de gelo.

& &k Yy 2
Fonte: Autor.

Para obter a emulsdo grosseira inicial que posteriormente é
alimentada no sistema, foi realizado um procedimento analogo ao
utilizado nos testes de emulsificacdo por bomba. Isto é, as fases aquosa
e organica foram agitadas magneticamente durante 15 min e depois
misturadas e agitadas magneticamente durante mais 20 min. A mistura
resultante foi entdo recirculada na bomba Micropump a 1,4 Lmin?
durante 5 min. A emulsdo grosseira obtida foi entdo colocada no
recipiente de alimentagdo da emulsdo, bombeada (1,0 Lmin?) e
permeada através da membrana.

Os experimentos foram conduzidos de acordo com as
formulagdes descritas na Se¢do 5.2.3 e em banho de gelo para evitar
uma possivel perda de monémero.

Ao longo do experimento, amostras de emulsdo foram coletadas
para medidas de tamanho de gota.

Ao término de cada experimento a membrana foi submetida a um
processo de limpeza que consiste em trés etapas de recirculacéo,
comecando com uma solugdo de detergente alcalino (pH 10,5), seguida
de uma solucdo de hidréxido de sédio (pH 13) e uma solucdo de acido
fosférico (pH 2). Apos cada etapa de recirculacdo, de 30 min, o sistema
foi enxaguado com &gua destilada até pH neutro.
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5.2.5 Emulsificagéo por dispersor ultrassdnico

Uma emulsdo grosseira foi preparada de forma analoga aos testes
de emulsificacdo com bombas e de emulsificacdo por membranas na
configuragdo pré-mistura com recirculagdo continua (15 min de agitacdo
magnética das fases orgénica e aquosa de forma individual, seguida da
mistura de ambas as fases e agitagdo magnética adicional de 20 min,
tudo em banho de gelo). A emulsdo grosseira assim obtida foi mantida
no banho de gelo e sonicada de forma pulsada (10 s on/5 s off) por 1
min a 70 % de amplitude. A fim de garantir a exposi¢cdo homogénea a
ponteira de sonicagdo, uma vez que apenas uma pequena regido perto
dela ¢é afetada pelas ondas ultrassbnicas, foi utilizada, conjuntamente,
agitacdo magnética, promovendo a recirculacdo da emulsdo durante todo
0 processo.

Para todos os testes utilizou-se a mesma formulagdo (10 % de
fase dispersa) e volume (ver formulacdo na Secdo 5.2.3). Amostras
foram coletadas a cada 20 s para monitorar a evolugdo do tamanho das
gotas formadas.

5.2.6  Emulsificacdo por dispersor mecanico

Ambas as fases, organica e aquosa, foram preparadas
separadamente, para se obter emulsdes contendo 10 % de fase dispersa
(ver formulacdo na Secdo 5.2.3), e depois combinadas e submetidas, por
10 min, ao alto cisalhamento do Ultra-Turrax, nas velocidades de
rotagdo de 5.000, 10.000 e 13.000 rpm. No decorrer do experimento,
foram coletadas amostras para medidas de tamanho de gota.

5.2.7 Caracterizacdo das emulsdes

O didmetro médio, em intensidade, e o indice de dispersdo (PDI)
das emulsBes foram determinados através da técnica de Espectroscopia
de Correlacdo de Fétons ou Difracdo Dinamica de Luz (Dynamic Light
Scattering — DLS) utilizando o equipamento Zetasizer Nano-S (Malvern
Instruments). As leituras foram realizadas a 20 °C a partir de uma
aliquota das emuls6es sem prévia diluicdo.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.3.1 Emulsificagcdo por membrana na configuraco direta

Os tamanhos das gotas nos primeiros minutos de operacdo do
sistema de emulsificacdo por membrana na configuracdo de fluxo
cruzado foram superiores a um par de micra, e diminuiram com o tempo
de processamento (resultados ndo mostrados). Este comportamento de
diminuicdo de tamanho observado néo corresponde ao esperado pois, se
as gotas fossem formadas exclusivamente pela membrana, seu tamanho
deveria permanecer relativamente constante ao longo do tempo. No
entanto, uma vez que a fase organica comeca a permear a membrana, € a
emulsdo recircula através da bomba, o tamanho das gotas diminui com o
tempo. Visto que a recirculagdo na bomba poderia estar quebrando as
gotas e contribuindo na emulsificagdo do sistema, foram conduzidos
testes unicamente com a bomba, isto é, sem a membrana. Estes testes
foram denominados emulsificagdo por bomba e sdo apresentados na
seguinte secdo. Assim, foi possivel avaliar a influéncia das bombas no
processo, de modo a poder distinguir o poder emulsificante das bombas
da capacidade de emulsificagdo do conjunto formado pela membrana e
pela bomba.

A emulsificacdo por membrana na configuragdo de fluxo cruzado
ndo se mostrou apropriada para a obtengdo de emulsdes com tamanhos
de gota submicrométricos nas condicBGes operacionais utilizadas para o
sistema estudado.

5.3.2 Emulsificacéo por bomba

As evolugbes dos didmetros de gota (dg) apresentados na Figura
20 revelam claramente o poder emulsificante das quatro bombas
testadas. Trés delas atingiram tamanhos de gota na ordem de um
micrémetro apés aproximadamente 650 ciclos, sendo que a bomba de
diafragma SHURflo alcancou esse tamanho em apenas 60 ciclos.
Entende-se por nimero de ciclos a quantidade de passagens de todo o
volume de emulséo através da bomba.
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Figura 20 - Emulsificagdo por bomba: Evolugéo do tamanho das gotas (dg).
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Fonte: Autor.

O uso da bomba SHURflo levou a uma diminuigdo acentuada no
tamanho das gotas no inicio do teste, atingindo valores na ordem dos
400 nm nos primeiros 20 min, correspondente a aproximadamente 120
ciclos. Foi também a bomba que mostrou a maior capacidade de quebra
das gotas, atingindo um tamanho final de gota de 167 nm apds 5 h de
recirculacdo. Apesar do tamanho estar dentro dos valores tipicos
utilizados nas reacGes de polimerizagdo em miniemulsdo, os longos
tempos de emulsificacdo necessarios para atingir esse tamanho de gota
com uma distribuicdo moderada (PDI = 0,2) podem nédo ser adequados
para a maioria das aplicacfes desejadas.

A outra bomba de diafragma, ProMinent, apresentou um
comportamento semelhante ao das bombas de engrenagem, Heidolph e
Micropump, nos primeiros 120 ciclos, mas com a capacidade de
emulsificdo muito menor do que a apresentada pela bomba SHURflo.
Apoés estes primeiros 120 ciclos, a bomba ProMinent continuou a
quebrar sucessivamente as gotas, porém um pouco mais intensamente
do que as bombas de engrenagem.

Um fato interessante surge da Figura 20, o comportamento
semelhante das duas bombas de engrenagem. Tanto a Heidolph quanto a
Micropump emulsificaram a mistura de forma similar, mostrando uma
diminuicdo no tamanho das gotas um tanto menos pronunciada do que a
bomba ProMinent.
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No processo de polimerizagdo em miniemulséo, além do tamanho
de gota desejado, uma distribuicdo estreita destes tamanhos €
imperativa, a fim de minimizar a degradagdo difusional. A Figura 21
apresenta o comportamento do PDI (indice de dispersdo). A bomba
SHUR(flo foi a Gnica das quatro bombas estudadas que apresentou uma
reducdo no valor do PDI de aproximadamente 0,5 para 0,2. As outras
bombas apresentaram valores de PDI finais entre 0,4 e 0,5, que séo
valores tipicos de distribui¢es bimodais. Geralmente, uma das modas
foi composta por gotas com mais de um micrémetro enquanto a outra
era formada por gotas submicrométricas (< 0,5um).

Figura 21 - Emulsificagdo por bomba: Evolugdo do indice de dispersdo (PDI).
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Fonte: Autor.

Na sequéncia, a influéncia do fluxo volumétrico, que afeta o
tempo de residéncia e, portanto, pode levar a uma diminui¢do do tempo
de operacdo, e a fragdo da fase dispersa no tamanho da gota, foram
analisadas. Cabe citar que nas condicBes experimentais utilizadas e em
ambas vazdes volumétricas avaliadas, 1,0 Lmin* e 1,4 Lmin, o regime
de escoamento da emulsdo é turbulento, nimero de Reynolds de
aproximadamente 2650 e 3700, respectivamente.

A Figura 22 exibe a evolugdo do tamanho de gota das emulsdes
formadas por ambas as bombas de engrenagem nas vazfes volumétricas
avaliadas. Mais uma vez, os comportamentos das bombas de
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engrenagem foram semelhantes nas vazdes estudadas, apresentando uma
diminuicdo exponencial do tamanho das gotas para ambas as vazdes.
Para a maior vazdo, atingiram-se tamanhos menores, devido ao maior
nimero de passagens (ciclos) por unidade de tempo. No entanto, um
aumento na vazdo ndo foi suficiente para diminuir o tempo de
emulsificacdo e tornar a bomba um dispositivo de emulsificacdo
adequado para a obtencdo de miniemulsGes com a finalidade de
polimerizacdo. As bombas de diafragma foram apresentadas, na Figura
20, em suas condi¢des de fluxo méximo, e por isso ndo foram avaliadas
novamente.

Figura 22 - Emulsificagdo por bomba: Efeito do fluxo.
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A bomba de engrenagem Micropump foi utilizada para estudar a
influéncia da fracdo massica de fase dispersa, relacionada ao teor de
solidos ap6s a polimerizacdo, no tamanho das gotas, Figura 23. Os
experimentos foram conduzidos a 1,4 Lmin! e a fracdo da fase dispersa
variou entre 10 e 50 wt%. Para emulsdes de MMA com 10 e 30 wt% de
fase dispersa, a evolugdo do tamanho de gota foi substancialmente a
mesma. Quando a fragdo da fase dispersa foi 50 wt%, a diminui¢do do
tamanho das gotas, no inicio do processo, foi mais pronunciada. No
entanto, os tamanhos finais, que comecam a estabilizar apés 5 h, foram
aproximadamente 0os mesmos, em torno de 500 nm. Em todos 0s casos,
o PDI variou entre 0,3 e 0,5, e as emulsbes apresentaram duas
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populacdes com diferentes tamanhos de gotas. Um aumento na fracdo
maéssica da fase dispersa de 10 % ou 30 % para 50 %, diminuiu o tempo
de operagdo, no entanto, o indice de dispersao foi muito maior do que o
desejado para uma aplicacdo industrial.

Figura 23 - Emulsificacéo por bomba: Efeito da fracdo de fase dispersa.

1500
» 10%
- ¢ 30%
1250 | . 50%
»
1000 (=
£
5 [ ]
»>
o 750
> .
> *
500 . . . > t t
250 1 1 1
0 100 200 300 400
Tempo (min)

Fonte: Autor.

5.3.3 Emulsificacdo por membrana na configuracao pré-mistura
com recirculacdo continua

A evolucdo do didmetro das gotas na Figura 24(a) mostra que a
emulsificagdo por membrana na configuracdo pré-mistura com
recirculacdo continua levou a uma diminuicdo rapida e intensa no
tamanho de gota das emuls@es inicialmente grosseiras (tamanho inicial
das gotas na ordem de 1.600 a 1.700 nm), alcangando tamanhos de cerca
de 300 nm em apenas 10 min. Este comportamento foi observado para
ambas as fracOes de fase dispersa avaliadas, 10 e 30 wt%, sem
diferencgas acentuadas entre elas. Os tamanhos finais alcangados foram
328 nm e 296 nm para 10 e 30 wt% de fase dispersa, respectivamente.
Como mencionado anteriormente, quando se trata de miniemulsGes para
polimeriza¢do, a distribuicdo de tamanho é também importante. A
Figura 24(b) descreve o comportamento do PDI durante o processo,
mostrando que as emulsBes grosseiras iniciais que apresentaram valores
de PDI de aproximadamente 0,35 diminuiram para 0,2, para os dois
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contetidos de fase dispersa avaliados. Assim, as emulsfes grosseiras
iniciais com distribui¢cbes de tamanho de gota largas evoluiram para
miniemulsdes com distribuicdes moderadas.

Figura 24 - Emulsificacdo por membrana na configuracdo pré-mistura com
recirculacdo continua: Evolugdo do (a) tamanho de gota e (b) PDI. Os valores
no tempo 0 min, correspondem a emulsdo grosseira obtida ap6s recirculagdo na
bomba Micropump por 5 min a 1,4 Lmin,
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As distribuicbes de tamanho de gota da emulsdo grosseira e da
emulsdo final, para as diferentes fracGes de fase dispersa avaliadas, sdo
apresentadas na Figura 25.

Figura 25 - Emulsificacdo por membrana na configuracdo pré-mistura com
recirculagdo continua: Distribuicdo de tamanho de gota da emulsdo grosseira
inicial e da emuls&o final resultante, para as diferentes fragdes de fase dispersa
avaliadas (10 e 30 %).
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Fonte: Autor.

E importante observar que os resultados da emulsificagdo com
membrana na configuracdo pré-mistura com recirculacdo continua ndo
foram comprometidos pelo poder emulsificante da bomba utilizada, uma
vez que, de acordo com a Figura 22, a simples recirculacdo na bomba a
1,0 Lmin? durante 10 min produziu uma emulsédo com tamanho de gota
de 2.271 nm e PDI de 0,36, sendo este resultado substancialmente maior
ao obtido com a técnica de emulsificacdo por membrana no mesmo
tempo.

A estabilidade das emulsdes obtidas foi avaliada pela evolugdo do
tamanho de gota. Os tamanhos, imediatamente apds o experimento e
ap6s dez dias, diferiram em menos de 5 %, indicando que as
miniemulsdes ndo sofreram degradacdo consideravel neste intervalo.

A emulsificacdo por membranas na configuragdo pré-mistura
com recirculagdo continua provou ser uma técnica de emulsificacdo
simples, eficaz e relativamente rapida. Pressdes de até 5,5 bar e 45 cm?
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de érea filtrante foram suficientes para produzir cerca de um litro de
emulsdo por hora com tamanhos de gotas de aproximadamente 300 nm.
Quando comparado a emulsificacdo por bomba considerando a bomba
com o maior poder emulsionante, SHURflo, a membrana demandou 10
min para atingir tamanho de gota de cerca de 300 nm, enquanto que com
0 mesmo tempo de processamento a bomba resultou na formacdo de
gotas com aproximadamente duas vezes este tamanho e com uma
distribuicdo muito mais larga, inadequada para a polimerizacdo em
miniemuls&o.

5.3.4 Comparacao de diferentes dispositivos para emulsificagdo

A emulsificagcdo por membrana na configuracdo pré-mistura com
recirculacdo continua foi comparada, com base no consumo de poténcia
e energia, evolucdo de tamanho de gota e PDI, com os dispersores
ultrassdnico e mecéanico do tipo rotor-estator, usando uma formulagdo
padronizada e igual volume para todos 0s experimentos.

Segundo Fontenot e Schork (1993), o tamanho de gota nas
miniemulsdes depende da solubilidade e densidade dos mon6émeros, da
densidade da fase aquosa, do tipo e quantidade de surfactante e
coestabilizador, sendo inicialmente uma funcdo da quantidade de
energia aplicada na dispersdo. Assim, usando a mesma formulagdo para
todos os experimentos, os efeitos observados no tamanho de gota sdo
apenas devidos ao tipo de dispositivo usado e a quantidade de energia
aplicada.

A evolucdo do tamanho de gota e PDI das emuls6es produzidas
pelos trés dispositivos avaliados sdo exibidos na Figura 26(a) e na
Figura 26(b), respectivamente.
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Figura 26 - Evolucéo do (a) tamanho de gota e (b) PDI das emulsdes obtidas por
emulsificacdo por membrana na configuracdo pré-mistura com recirculagdo
continua (Membrana), pelo rotor-estator (R-E) em diferentes condicfes
operacionais (5.000, 10.000 e 13.000 rpm) e pelo dispersor ultrassénico (US) a

70 % de amplitude.
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O dispersor ultrassénico levou a diminuicdo mais rapida do
tamanho de gota e PDI, e aos menores tamanhos de gota finais, mas néo
as distribuicdes mais estreitas. As emulsdes produzidas pela membrana
e pelo rotor-estator em 10.000 e 13.000 rpm resultaram em tamanho de
gota e valores de PDI semelhantes ap6s 10 minutos de emulsificacéo,
mas observaram-se diferencas em termos de dindmica. Enquanto o
rotor-estator provocou uma diminui¢do mais rapida do tamanho de gota,
a emulsificagdo por membrana levou a um estreitamento mais rapido da
distribuicdo de tamanho de gota (DSD), PDI inferior, provavelmente
devido a hidrodindmica menos homogénea do primeiro (OUZINEB et
al., 2006). O rotor-estator também foi testado em condic¢Bes de operacdo
mais branda, 5.000 rpm (inser¢do da Figura 26a), porém ndo produziu
emulsdes submicrométricas. Assim, diferentes dispositivos de
emulsificacdo produziram diferentes resultados, mesmo usando a
mesma formulacdo, e igual tempo de processamento no caso da
membrana e do rotor-estator. Esse comportamento pode ser atribuido,
em parte, a quantidade de energia fornecida por cada dispositivo testado,
como mostrado na Tabela 7, bem como aos fendbmenos de ruptura e
coalescéncia das gotas associados a cada processo. O tamanho final de
gota e DSD é o resultado do equilibrio entre dois processos opostos, a
ruptura das gotas e a coalescéncia, que dependem de diversas variaveis.
Algumas delas ligadas ao surfactante, como a sua concentragéo, taxa de
adsorcdo, eficiéncia de adsorcdo e a interacdo com outros compostos;
além de outras, como o tempo de residéncia da emulsdo na zona de
emulsificacdo, a energia e a configuracdo do sistema (JAFARI et al.,
2008). Na emulsificacdo por membranas na configuracdo pré-mistura
com recirculagdo continua, o processo pode ser influenciado pela
membrana, pelas propriedades da emulsdo grosseira e pela pressédo nela
aplicada (LAMBRICH; SCHUBERT, 2005), enquanto que nos
dispersores mecanicos e ultrassdnicos depende mais da energia aplicada.
Os sistemas de rotor-estator dependem da turbuléncia, entdo os
tamanhos de gota decorrem do turbilhdo formado, o qual, por sua vez,
depende da geometria do rotor-estator e da velocidade de rotacdo, e
assim da energia aplicada (ASUA, 2002). O mecanismo para a
emulsificagdo ultrassonica é principalmente o da cavitacdo (SCHORK et
al., 2005), e o tamanho das gotas depende, inicialmente, do tempo de
sonicacao; depois o tamanho das gotas evolui assintoticamente para um
valor que depende da formulacdo e da energia aplicada (ASUA, 2002).

A quantidade de energia demandada por cada um destes
dispositivos de emulsificacdo é comparada na Tabela 7. A poténcia (P)
no processo de emulsificagdo por membranas na configuragdo pré-
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mistura com recirculagdo continua foi estimada como sendo diretamente
proporcional ao produto da queda de pressdo ao longo da membrana
(AP) pela vazéo volumétrica (Q), como mostra a Equacao 1.

P=AP.Q (1)

No calculo final foi levada em consideracdo, e adicionada a
energia demandada pelo sistema de emulsificagdo por membranas, a
energia requerida para produzir a emulsdo grosseira inicial
(emulsificagdo com bomba), que é posteriormente emulsificada pela
membrana. Esta energia foi calculada com o auxilio da curva
caracteristica da bomba.

A poténcia do rotor-estator foi estimada com base no torque (1) e
frequéncia (N), e calculada pela Equagdo 2 (EL-JABY;
CUNNINGHAM; McKENNA, 2009).

P=2nNr1 (2)

A energia do dispersor ultrassénico foi informada pelo
equipamento e lida diretamente na sua tela.
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Uma comparagdo em termos de consumo de poténcia e energia
pode ndo ser inteiramente justa, uma vez que os tamanhos de gotas
obtidos variaram em 100 nm dependendo do dispositivo usado. No
entanto, algumas observacGes importantes podem ser feitas. A
emulsificagdo com membrana e o rotor-estator apresentaram resultados
que podem ser comparaveis, embora em ambos 0s casos 0s tamanhos
obtidos com o rotor-estator sejam menores, a membrana produziu uma
emulsdo com tamanhos de gota adequados para polimerizacdo em
miniemulsdo, com distribuicdo mais estreita e principalmente com um
gasto energético pelo menos uma ordem de magnitude inferior ao do
rotor-estator. Apesar da demanda energética do dispersor ultrassonico e
do processo de emulsificagdo por membrana serem da mesma ordem de
grandeza, a ampliacdo de escala do dispersor ultrassénico ndo € direta,
enquanto que o processo de emulsificacdo por membrana requer um
baixo esforco construtivo e pode ser realizado tanto em batelada como
de forma continua (LAMBRICH; SCHUBERT, 2005). Assim, com
menor consumo de energia do que o rotor-estator e com a possibilidade
de aumento de escala, por meio do aumento da area filtrante, a
emulsificagdo por membrana na configuracdo pré-mistura com
recirculacdo continua revela-se uma técnica de miniemulsificacdo
promissora na area de polimerizacdo em miniemuls&o.

5.4 CONCLUSOES

A tecnologia de emulsificagdo por membranas na configuracéo de
pré-mistura com recirculacdo continua foi eficiente na obtencdo de
miniemulsdes de metacrilato de metila com tamanhos de gota de
aproximadamente 300 nm e distribuicbes moderadas. Além de ser
relativamente rapido, levando apenas 10 minutos, 0 que equivale a
aproximadamente 60 ciclos, 0 processo apresentou baixa demanda de
energia, propria deste tipo de tecnologia. Assim, a emulsificacdo por
membranas na configuracdo de pré-mistura com recirculagdo continua
torna-se uma abordagem potencialmente adequada para o processo de
emulsificacdo para polimerizagdo em miniemulséo.

A identificacdo do poder emulsificante das bombas utilizadas é
um fendmeno a ser destacado, uma vez que foi demonstrado que a
recirculacdo da emulsdo através da bomba contribui no processo de
emulsificacdo quando tempos de processamento mais longos sdo
utilizados.
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CAPITULO VI
6 CONSIDERACOES FINAIS
6.1 CONCLUSAO

O liquido i6nico BMI.Fe,Cly, que ja tinha mostrado em trabalhos
prévios a sua eficiéncia como iniciador/catalisador das polimerizacdes
catibnicas de estireno em massa, solucdo e miniemulsdo, foi capaz de
iniciar também a polimerizacdo de outra classe de monémeros, os éteres
alquil vinilicos. Nas diversas condi¢des experimentais avaliadas, para as
polimerizagcbes homogéneas, massa e solucdo, elevadas conversdes
foram atingidas. O iniciador ibnico apresentou atividade até em baixas
concentracdes, principalmente nas polimerizacbes em massa, razdo
molar iniciador:mondmero de 1:10.000, quando foram obtidos os
polimeros com maior massa molar média ponderal, 142 kDa.

Os liquidos i6nicos imidazélicos BMI.Fe1sClss € BMI.Zn4Clg
também apresentaram eficacia como iniciadores da polimerizacéo
catidnica do n-butil vinil éter (BVE). Enquanto que o BMI.Fe15Clss
rendeu polimeros com massas molares ligeiramente superiores as
obtidas com o BMI.Fe;Cl; nas mesmas condi¢cdes experimentais, o
BMI.ZnsCly se mostrou menos reativo do que os liquidos ibnicos
modificados com FeCls.

Em sistemas heterogéneos, miniemulsdo, o0 BMI.Fe,Cl; mediou a
obtencdo de latex de poliestireno contendo particulas com didmetros de
aproximadamente 155 nm com elevados teores de hexadecano, de até 50
wt% da fase organica, e conversbes ligeiramente superiores a 80 %,
utilizando baixas raz6es molares LI:Sty, de 1:1000, ap6s 8 h de reacéo a
85 °C. O sistema apresentou boa estabilidade coloidal e, como esperado
na polimerizacdo em miniemulsdo, 0 mecanismo de nucleacdo das gotas
foi predominante. Os polimeros sintetizados apresentaram elevada
massa molar ponderal média, de até 1900 kDa, préximas as obtidas nos
sistemas com menores teores de hexadecano.

A tecnologia de emulsificagdo por membranas ceramicas na
configuraco de pré-mistura com recirculagdo continua revelou ter
potencial como técnica de miniemulsificacdo para aplicacdo em
polimerizacdo em miniemulsdo. Foi um processo relativamente rapido e
com baixo consumo energético, préprio dos processos de emulsificagdo
por membranas. As miniemulsfes obtidas apresentaram distribuicdo de
tamanho de gota moderada com didmetro médio de aproximadamente
300 nm.
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6.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos evidenciaram o potencial dos liquidos
ibnicos imidazoélicos como iniciadores de reacdes de polimerizacdo, e
apontaram outros trabalhos que podem ser desenvolvidos na area.

« ldentificar as espécies ativas intermediarias, via analise de
Espectrometria de Massas com lonizagdo por Electrospray (ESI-
MS), na polimerizag8o catidnica do n-butil vinil éter iniciada pelos
liquidos ibnicos imidazoélicos, e propor 0 mecanismo cinético de
reacdo;

« Aprofundar o estudo da influéncia das varidveis operacionais nas
polimerizag6es iniciadas pelos BMI.Fe1sCls s e BMI.Zn4Clg;

« Avaliar a eficiéncia do BMI.Fe15Clss e do BMI.ZnsClg em sistemas
heterogéneos de polimerizacao;

«» Testar a eficiéncia de iniciacdo dos liquidos idnicos imidazolicos em
outra técnica de polimerizacdo em meio heterogéneo, polimerizacdo
em emulséo;

« Auvaliar a eficiéncia do BMI.Fe;Cl;, BMI.Fe15Clss, BMI.Zn4Clg €
outros liquidos idnicos imidaz6licos como iniciadores de reacdes de
polimerizacdo de outras classes de monémeros;

» Estudar a influéncia da concentracdo de liquido iénico e de outras
variaveis do processo na morfologia das particulas contendo
elevados teores de hexadecano obtidas por polimerizagdo em
miniemuls&o.
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