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RESUMO — Neste trabalho foi avaliado o efeito do aguecimento micro-ondas (MO) sobre
a massa molar de PMMA preparado por polimerizacdo em miniemulsdo com iniciadores
hidrossoltvel (KPS) e organossollvel (AIBN), em comparacdo ao aquecimento
convencional. Os resultados mostram que nas reacBes com AIBN a massa molar do
PMMA foi menor no reator MO. Nas rea¢cdes com KPS, por outro lado, o PMMA
apresentou massas molares parecidas entre o aquecimento convencional e MO, apesar da
maior velocidade de rea¢do no reator MO.

1. INTRODUCAO

O processo de polimerizagdo em miniemulsdo vem sendo amplamente difundido na sintese de
nanoparticulas poliméricas. A polimerizacdo em miniemulsdo se destaca por apresentar vantagens
coOmo 0 uso ndo excessivo de tensoativo, estabilidade coloidal suficiente e incorporacdo de compostos
hidrofébicos (ROMIO et al., 2009; TIARKS et al., 2001). Tais vantagens se devem, principalmente,
ao mecanismo de nucleagéo das gotas e a polimerizacdo destas. Na polimerizacdo em miniemulsdo o
mondmero encontra-se pré-disperso em gotas submicrométricas de 50 — 500 nm, que sdo estabilizadas
pela combinag&o entre um tensoativo e co-estabilizador. Nesta técnica é necessario um mecanismo de
cisalhamento (homogeneizacdo) para garantir o tamanho submicrometrico das gotas. O uso do co-
estabilizador retarda a degradacdo difusional que ocorre devido a alta energia de cisalhamento
aplicada ao sistema (TIARKS et al.,, 2001. O outro aspecto relevante na obtencdo de uma
miniemulsdo estavel € minimizar a coalescéncia por coalisdo das gotas monomericas, para isto, a
escolha adequada do tipo e quantidade de tensoativo € fundamental (TIARKS et al., 2001).

Uma alternativa promissora na conducdo de reacGes de polimerizacdo € a utilizacdo da
tecnologia micro-ondas (MO) em substituicdo ao aquecimento convencional (COSTA et al., 2011,
HOLTZE et al., 2006). De forma geral, o aquecimento por micro-ondas ocorre devido a polarizagdo
dipolar das moléculas, que sdo permanentemente polarizadas por ligagbes quimicas e realinhadas na
presenca de campo elétrico de alta frequéncia (LIDSTROM et al., 2001). Como resultado, a
distribuicdo de temperatura é mais uniforme e torna os fenémenos térmicos classicos, conducao e
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conveccao, como secundarios. Entretanto, ainda sdo escassos 0s estudos envolvendo micro-ondas
aplicadas ao processo de polimerizagdo em miniemuls&o, motivando assim, o desenvolvimento deste
trabalho, que tem como foco principal a avaliacdo do efeito das micro-ondas sobre a distribuicdo de
massa molar de nanoparticulas biocompativeis obtidas pela polimerizagdo em miniemulsdo do MMA
utilizando lecitina de soja, Crodamol GTCC e KPS ou AIBN como tensoativo, co-estabilizador e
iniciador, respectivamente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O mondmero utilizado foi o metacrilato de metila (MMA) da Merk. O crodamol GTCC da
Alpha Quimica e a lecitina da Alfa Aesar, ambos biodegradaveis e biocompativeis, foram aplicados
como co-estabilizador e tensoativo, respectivamente. Os iniciadores empregados foram o aniénico —
persulfato de potassio (KPS) da Sigma-Aldrich e o organossolivel — 2,2-azo-bis-isobutironitrila
(AIBN, 98% puro) da DuPont. A &gua destilada foi utilizada como meio continuo. Todos reagentes
foram utilizados como fornecidos, com exce¢do do AIBN que foi recristalizado. Para cessar a reacdo
instantaneamente no momento da amostragem foi utilizada uma solucdo de hidroquinona (1% p/p),
previamente preparada a partir de hidroquinona solida da marca Dinamica.

2.2. Reator Micro-ondas

As reacdes conduzidas sob aquecimento MO foram realizadas no reator micro-ondas Synthos
3000 da Anton Paar. A energia micro-ondas operou a uma frequéncia de 2,45 GHz e poténcia maxima
de 1400W. A unidade é composta por um rotor contendo oito frascos de quartzo (80 mL) e agitador
magnético. A temperatura foi monitorada por um sensor a gas inserido na fase liquida de um frasco de
referéncia e por um sensor de infravermelho localizado na parte inferior dos frascos. A Figura 1
apresenta o reator micro-ondas utilizado e o rotor giratério do reator com os frascos de quartzo.

Figura 1 - Reator Micro-ondas. (a) cavidade (b) detalhe do rotor para insercéo de 8 frascos.
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2.3. Polimerizacdo em Miniemulsao

Primeiramente misturou-se por agitacdo magnética a lecitina, Crodamol GTCC e AIBN (se
necessario). O MMA foi adicionado a fase orgénica e a agitagdo prosseguiu por 5 min com banho de
gelo, a fim de evitar a evaporacdo do monémero. Em seguida, misturaram-se as fases organica e
aquosa por agitacdo magnética por mais 20 min. Na etapa seguinte ocorreu a homogeneizacdo da
emulsdo por ultrassom acoplado de uma ponteira (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator Model 500,
400 W) por 4 min na amplitude de 60%. Ao fim da etapa de disperséo, a miniemulsao foi transferida
para o reator. Nas reacGes com KPS, este foi adicionado a miniemulsao logo apés a dispersao. Todas
as reacdes foram realizadas a temperatura constante, 70°C. Periodicamente, amostras de 5 mL foram
retiradas para analises da conversao e tamanho de particula.

2.4. Caracterizacéo
Conversdo: A conversdo foi determinada por anélise gravimétrica.

Tamanho de particula: O diametro médio (média z) das particulas foi determinado por
Dispersdo Dindmica de Luz utilizando o equipamento Zetasizer Nano Series da Malvern Instruments.
Para tanto, a amostra foi diluida em agua saturada contendo 1% de metacrilato de metila.

Massa molar: A massa molar dos polimeros foi determinada por cromatografia de permeacao
em gel (GPC) em equipamento da marca Shimadzu, (LC-20A). As amostras foram preparadas a partir
da diluicdo de 20 mg de polimero seco em 4 mL de tetrahidrofurano (THF, Vetec Quimica Fina
LTDA). Em seguida, as solu¢bes foram filtradas em filtro de Nylon (d=0,45 um). As solucdes
filtradas foram injetadas a temperatura ambiente e analisadas a 35°C. A curva de calibracdo foi
baseada em padrdes de poliestireno com massas molares variando entre 580g/gmol e 3,8x10°g/gmol.

3. RESULTADOS

As condigdes experimentais das reacOes de polimerizacdo em miniemulsdo de MMA sob
aguecimento convencional ou MO séo apresentadas na Tabela 1. Os ensaios foram realizados sob
distintos tipos e concentracGes de iniciadores.

Tabelal - Formulagbes das reacdes de polimerizacdo a 70°C.
Reacdes (% m/m em relagdo a massa total)

Reagentes K1 K2 Al A2
Agua 79,98 79,95 80,00 80,00
Lecitina 0,30 0,29 0,29 0,29
Crodamol GTCC 9,84 9,83 9,80 9,73
MMA 9,84 9,83 9,80 9,73
KPS 0,02 0,05 - -

AIBN - - 0,1 0,24
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3.1. Comparacéo entre o Aquecimento Convencional e MO com KPS como Iniciador

As Figuras 2 (a) e (b) apresentam a evolugdo da conversao durante reacdes de polimerizacdo
em miniemulsdo de MMA com aquecimento convencional e MO para as formulagdes K1 (0,02% de
KPS m.mt.) e K2 (0,05% de KPS m.my.), respectivamente. Observa-se um aumento na velocidade de
reacdo para as reacgdes assistidas por MO quando comparadas ao aquecimento convencional,
consequentemente, houve reducdo de 50% do tempo de reacdo. Além disso, o efeito das micro-ondas
na cinética da reacdo foi mais expressivo na reacdo com menor concentracdo de iniciador (K1_MO).
De acordo com Costa e colaboradores (2009), este efeito na cinética da reacdo se deve ao aumento da
velocidade de decomposicdo térmica do KPS, visto que, a constante cinética de decomposi¢do do
KPS por MO (Kgwmo) € 3,64 maior que Kgconv-
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Figura 2 — Evolucdo da conversdo. (a) reaces K1 e (b) reacdes K2.

Na reacdo K1 com MO foram obtidas particulas menores do que aquelas em reator
convencional como pode ser visto nas Figuras 3 (a) e (b). Esta diminuicdo no diametro das
particulas pode ser atribuida a elevada velocidade de decomposicdo térmica do iniciador
promovida pela radiacdo MO, que por sua vez, contribui para a nucleacdo de um grande
numero de particulas e, como consequéncia, para obtencdo de tamanhos de particula
menores. Entretanto, na formulagdo K2 os diametros de particulas foram semelhantes entre
os dois modos de aquecimento. Tal resultado indica que o maior numero particulas
nucleadas ndo é o Unico responsavel pelo aumento da velocidade de polimerizagdo nas
reacoes com MO. Outro fato observado foi a variagdo do tamanho das particulas no inicio
da reacdo. O que pode indicar ocorréncia da nucleacdo homogénea, provavelmente devido
a solubilidade do KPS e MMA na fase aquosa.

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 4



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

290

290
270 | ——K1_MO —a—K2_MO
270 )
250 J —e— K1_Convencional —4&— K2_Convencional
250
E 230 g 230
& 210 & 510
190 4 190
170 170
150 T T T T T T T T T 150 -+ T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo [min] Tempo [min]
: @ . ) . )
Figura 3 — Evolucdo do diametro médio de particula. (a) reacdes K1 e (b) reacbes K2.

Apesar das reagdes conduzidas por MO apresentarem maior velocidade de reagdo, ndo foram
observadas diferencas significativas quanto a distribuicdo da massa molar e seus valores médios,
conforme pode ser visto na Tabela 2 e Figura 4. Este resultado surpreende, visto que, os tamanhos
médios das particulas foram semelhantes e a maior velocidade de geracdo dos radicais na reacdo com
MO, o que resulta numa maior frequéncia de entrada de radicais nas particulas e, por consequéncia, 0
comportamento esperado seria que resultasse em massas molares menores. A auséncia deste
comportamento pode ser um indicativo de que 0 aquecimento micro-ondas afeta (negativamente) as
reacOes de terminacdo.

Tabela 2 - Comparacéo entre a conversao limite (X), didametro médio da gotas (Dg) e particula
(Dp), massa molar média em nimero (Mn) e em massa (Mw) e o indice de polidispersao (IP).

Latex Reator Converséo(%) Dy(hm) Dy (nm) M, (g/mol) M, (g/mol) IP
K1 Convencional 72+1 233+3  191+10  3,47x10° 11,0x10° 3,17
MO 90+2 227+7 176+3 4,19x10° 9,33x10° 2,22
K2 Convencional 93+3 21310 180+2 2,78x10° 10,2x10° 3,65
MO 92+1 226+4 182+2 3,80x10° 9,43x10° 2,48
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Figura 4 — Distribuigéga)da massa molar do latex final (a) reacGes Kl(e)(b) reacoes K2.
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3.2. Comparacéo entre o Aquecimento Convencional e MO com AIBN como Iniciador

Na evolucdo da cinética de reacdo, observou-se maior velocidade de reacdo para as formulagdes
estudadas (A1, A2), conforme pode ser visto nas Figuras 5 (a) e (b) Na reacdo A2 (0,24% de AIBN
m.my), 0 efeito das MO sobre a velocidade de reacdo diminui ao longo da reacdo, atingindo igual
conversao limite no mesmo tempo que a reagdo convencional. Ergan e Bayramoglu (2013)
constataram em estudo sobre a decomposicdo do AIBN com aquecimento MO, o aumento do fator
pré-exponencial e da energia de ativacdo em comparacdo ao aquecimento convencional. Entretanto,
0s autores nao alcancaram uma relacdo clara entre a energia aplicada no reator MO e o valor da

constante de decomposigédo do AIBN.
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Figura 5 — Evolucdo da conversdo. (a) reacdes Al e (b) reacbes A2.

Na reagdo com aquecimento MO, Al e A2, apesar da maior velocidade de reacdo, os didmetros
médios das particulas foram semelhantes aos valores obtidos na reacdo convencional, conforme
mostra a Figura 6. Portanto, o aumento da velocidade de reagdo com micro-ondas ndo pode ser
atribuido apenas as diferencas dos tamanhos das particulas.
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Figura 6 — Evolucéo do didametro médio de particula. (a) reacdes Al e (b) reacbes A2.
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Além das diferencas cinéticas observadas nas as reacdes com AIBN, observou-se também, a
variagdo da massa molar para as duas formulagdes (Al e A2) entre os modos de aquecimento, como
mostram a Figura 7 e Tabela 3. A curva de distribuicdo da massa molar apresentou deslocamento para
valores mais baixos, assim como, os valores médios de massa molar numérica e ponderal para 0s
latices obtidos por aquecimento micro-ondas. Resultado esperado devido a maior velocidade de
geracdo dos radicais.

Tabela 3 - Comparacdo entre a conversdo limite (X), didmetro médio da gotas (Dg) e particula
(Dp), massa molar média em nimero (Mn) e em massa (Mw) e o indice de polidispersao (IP).
Converséo Dg Dp Mnx105 Mwx105

Latex Reator (%) (nm) (nm) (g/mol)  (g/mol) IP
Al Convencional 92+3 227+2  245+10 5,64 1,27 2,25
MO 98+2 23242 250+2 3,19 7,75 2,43
A2 Convencional 98+2 2254  236%5 2,11 8,33 3,94
MO 9542 215+7  230+10 1,63 4,97 3,05
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Figura 7 — Distribuigag da massa molar do latex final (a) reacdes Alté2 (b) reacdes A2.

4. CONCLUSOES

De modo geral, a utilizacdo da radiacdo MO é uma alternativa promissora para melhorar o
processo de polimerizagdo em miniemulsdo de MMA, possibilitando a formacdo de nanocapsulas sem
interferir nas caracteristicas de tamanho das particulas e, com grande reducdo de energia e tempo em
relacdo ao aquecimento convencional. No entanto, as massas molares obtidas dos latices com AIBN
como iniciador apresentaram alteracdo na sua distribuicdo para uma massa molar menor. J& com o
KPS, as massas molares mantiveram seus valores médios semelhantes ao aquecimento convencional.
Sugere-se que os efeitos micro-ondas predominantes nas reac0es estudadas podem estar relacionados
aos efeitos térmicos, decorrentes da presenca de pontos superaquecidos dentro da amostra e da
seletividade das substancias presentes no meio reacional.
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