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RESUMO

Pegoraro, D. S. Otimizagdo da sintese de poliacrilamidas catidnicas em emulsdo 2016. 100 p.
Dissertacdo — Programa de Mestrado Profissional de Tecnologia em Quimica e Bioquimica do Instituto

de Quimica, Universidade de S3o Paulo, Sdo Paulo.

Polimeros e copolimeros hidrossoliveis a base de acrilamida e seus derivados sdo sintetizados e
aplicados principalmente como floculantes, auxiliando na remocdo de sélidos finos presentes em
aguas residuais e industriais. As poliacrilamidas, como sdo assim chamadas, podem se apresentar em
sua forma neutra ou contendo diferentes cargas iGnicas (positivas ou negativas) em sua composi¢cdo
em funcdo do tipo de aplicacdo especifica. As poliacrilamidas sdo sintetizadas, em sua grande maioria,
através de emulsdes inversas via polimerizacao radicalar, visando a elevada massa molar do polimero

formado.

A formulagdo da poliacrilamida catiénica com fragdo molar de 0,6 do comonémero i6nico foi otimizada
através de planejamento fatorial experimental, variando-se os principais fatores de processo:
concentracdo do pacote de surfactante para formacgdo da emulsdo inversa, tempo de micronizagao,
concentracdo de VISCOPLEX® e concentragdo de acido graxo. Com base nos resultados obtidos a partir
do primeiro planejamento, foram estudadas as seguintes varidveis: HLB do sistema de surfactantes e
atroca dos surfactantes monoméricos por surfactantes poliméricos. A otimizagao da formulagao levou
em conta principalmente o custo-beneficio para produgao e comercializagdo em escala industrial. O
fator micronizagdo foi elevado em seu maximo e os fatores VISCOPLEX® e acido graxo foram excluidos
da formulagao, apds conclusdo dos estudos. A troca dos surfactantes monomeéricos por poliméricos foi
vantajosa devido ao ganho de qualidade do produto final, mesmo com maior custo de implementagao.
Para minimizar os custos de formulacdo o fator HLB foi utilizado em seu maximo, onde houve

incremento do ALKONAT® L 50 para formagao da emulsao inversa.

Palavras-chave: Floculantes, poliacrilamida cationica, emulsGes inversas, instabilidade, planejamento

fatorial, otimizacao.



ABSTRACT

Pegoraro, D. S. Optimization of cationic polyacrylamide emulsion synthesis 2016. 100 p. Professional
Master Dissertation —Professional Master Technology in Chemistry and Biochemistry. Instituto de

Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

Acrylamide based hydrosoluble polymers and copolymers and their derivatives are synthesized and
mainly applied as flocculants, assisting removal of fine solids present in wastewater and industrial
wastewater. Polyacrylamides may be present in their neutral form or with different ionic charges
(positive or negative) in their composition depending on the type of specific application.
Polyacrylamides are synthesized, mostly by inverse emulsions using radical polymerization, aiming

polymers with high molecular weight.

Cationic polyacrylamide formulation with 0.6 mole fraction of the ionic comonomer was optimized
through design of experiments (DOE), varying the major process factors: surfactant package
concentration to form inverse emulsion, micronization time, VISCOPLEX ® concentration and fatty acid
concentration. Based on the responses from the first DOE, a second DOE was performed, where the
variables surfactant system HLB and the exchange of monomeric surfactant by polymeric surfactants
were investigated. The formulation optimization considered mainly cost-effective production and
industrial scale. The micronization factor was set at its maximum and VISCOPLEX® and fatty acid factors
were excluded from the formulation, after conclusion of studies. Exchanging monomeric surfactants
by polymeric surfactants led to a final product with higher quality, even considering a higher
implementation cost. In order to minimize formulation costs HLB factor was used at its maximum,

increasing the content of ALKONAT® L50 to form the inverse emulsion.

Keywords: Flocculants, cationic polyacrylamide, inverse emulsions, instability, design of experiments,

optimization.
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18

1. INTRODUCAO

As 4guas residuais produzidas a partir de diferentes tipos de industrias normalmente contém
solidos suspensos muito finos, sélidos dissolvidos, particulas inorganicas e organicas, metais e outras
impurezas (Chai Siah Lee J. R., 2014). Devido ao tamanho muito pequeno das particulas e a presenca
de carga superficial, a tarefa de aglutinar essas particulas aumentando sua massa para decantacdo e
filtracdao se torna um desafio principalmente para as indUstrias porque tem que tratar grandes volumes

de dguas residuais (Divakaran, 2001) (Nasser, 2006).

Existem varios tipos de componentes de tamanho varidvel encontrados em aguas residuais
que podem ser removidos utilizando-se métodos de coagulacdo-floculagdo: moléculas (<1 nm),
materiais coloidais (1 a 1.000 nm) e sélidos em suspensao (> 1 um). Espécies moleculares podem incluir
sais e compostos organicos ou inorganicos com varidvel solubilidade em agua. Coléides sdo particulas
muito pequenas que apresentam fenémenos de dispersdo da luz, o que é uma consequéncia de seu
tamanho comparavel ao comprimento de onda da luz incidente. Coloides exibem propriedades fisico-
guimicas Unicas, como elevada area de superficie, alta energia interfacial e alta relagdo superficie-

carga (Lee D. Wilson, 2014) (R. Alex Speers, 1992).

Entre os difundidos métodos, a coagulacdo e floculacdo sdo dois dos processos de separacao
solido-liquido mais amplamente utilizados para a remogao de sélidos suspensos e dissolvidos, coloides
e matéria organica presente nas dguas residuais. Esses processos, geralmente feitos em sequéncia, sdo

uma combinagdo de procedimentos fisicos e quimicos (Renault, 2009).

Embora os termos coagulacdo e floculagdo sejam frequentemente utilizados indistintamente,
o simples termo "floculagdao" é usado para descrever ambos. De fato, coagulagao e floculagao, sao dois
processos distintos. Coagulantes neutralizam as cargas elétricas repulsivas (geralmente negativas) que
cercam as particulas, permitindo-lhes "ficarem juntas”. Floculantes facilitam a aglomeragdo das
particulas para formar flocos maiores e, assim, acelerar a sedimentag¢do gravitacional (Borchate S.S,
2014).Portanto, coagulantes e floculantes sdo agentes quimicos que promovem a agregacao,
aglomeragdo e a sedimentagdo de particulas suspensas em solucdo. A primeira vista, a coagulacdo-
floculacdo é um simples processo; no entanto, a desestabilizagdo das particulas suspensas requer uma
compreensdo da estabilidade coloidal. Muitos tipos de particulas podem sedimentar por conta prépria

ao longo do tempo. Entretanto, isso pode levar dias ou meses, dependendo do tamanho de particula

e de sua estabilidade coloidal. A desestabilizacdo de um sistema coloidal com um coagulante-



19

floculante apropriado permite a formacdo de uma rede de flocos que facilita a remogao dos sélidos

por métodos fisicos (Lee D. Wilson, 2014).

1.1.Estabilidade Coloidal

Grande parte das particulas adquire cargas elétricas superficiais, quando em contato com um
meio polar, através de mecanismos envolvendo ioniza¢do, dissocia¢do e/ou adsor¢do das moléculas
da superficie da particula. A carga superficial influencia a distribuicdo espacial dos ions circundantes a
ela, atraindo os ions de carga oposta (contra-ions) e repelindo os de mesma carga (co-ions). Estes
efeitos, somados aos efeitos de movimento Browniano, fazem com que seja formada a dupla camada
elétrica. O modelo da dupla camada elétrica consiste em uma superficie carregada, uma camada de
contra-ions para neutraliza-la e, afastada desta superficie, uma segunda camada contendo co-ions e
contra-ions com distribuicdo e concentracao diferente daquelas do meio eletrolitico (seio da solugdo).
O efeito que uma superficie carregada produz sobre a distribuicdo de ions ao seu redor, bem como a
variacdo do potencial elétrico em funcdo da distancia a partir da superficie carregada foi descrito por
Helmholtz (1897), Gouy (1910), Chapman (1917), Debye e Huckel (1923) e Stern (1924) como

apresentado no esquema da Figura 1 (Daltin, 2011) (Shaw, 1992).
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Plano de cisalhamento

Camada de Stern / Camada difusa

Figura 1. Representacdo esquematica da dupla camada elétrica (Daltin, 2011).
A Figura 1 representa o modelo da dupla camada elétrica estruturado em regides:

Camada de Stern (compacta) — constituida por uma camada de contra-ions adsorvidos sobre a
superficie da particula devido a atracdo eletrostatica. Estes contra-ions se apresentam separados entre
si, devido a repulsdo eletrostdtica, e somente serdo deslocados caso haja diminuicdo da constante

dielétrica do meio.

Plano de cisalhamento — interface entre as camadas de Stern e difusa, resultante da movimentagdo da

particula carregada que carrega uma camada de solvatacao e os ions.

Camada difusa — camada de espessura variavel, em que contra-ions e co-ions movimentam-se
livremente. A espessura da camada difusa varia com a densidade de carga superficial da particula e a
quantidade de eletrdlito existente no meio. O aumento da forga idbnica do meio provoca a compressao
da camada difusa através da elevacdo da forga osmdtica e, consequentemente, a diferenca de

potencial quimico entre as duas camadas diminui juntamente com a estabilidade do sistema. A
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variacdo do potencial eletrostatico W com a distancia pode ser descrito pelas equagdes (1a e 1b) (Shaw,

1992):
W = Weexp[-kx], para superficies planas (1a)
W = Wy(R/r) exp[-k(r-R)], para superficies esféricas (1b)

onde W, é o potencial da superficie, x é a distancia a partir da superficie plana carregada, r é a distancia
de qualquer ponto até o centro da particula carregada, R é o raio da particula carregada, a partir da

superficie plana carregada e k é o parametro de Debye-Hiickel.

O parametro de Debye-Hiickel (k) é inversamente proporcional a constante dielétrica do meio
(€) e atemperatura (T), e diretamente proporcional a forga i6nica do meio, expressa pela concentragado

de eletrdlitos no meio:
K% = [e?/(eksT)]Zz%n; (2)

onde e é a carga de elétron, kg é a constante de Boltzmann, z; e n; correspondem a carga e numero de
fons presentes no meio, respectivamente. A unidade de k é m™. ke é comumente denominado de

espessura da camada difusa.

A variacdo de entropia do sistema também deve ser considerada quando polieletrdlitos sao
adicionados ao meio aquoso contendo particulas carregadas. Polieletrdlitos, relativamente maiores
comparados aos sais, quando migram de sua forma livre em solu¢do para serem adsorvidos na
superficie da particula, causam a dessorcdo de eletrdlitos pequenos originalmente adsorvidos sobre
as particulas. Consequentemente ha um ganho entrdpico para o sistema, pois a entropia combinatéria
de solvatacdo de eletrélitos pequenos é muito maior do que a entropia combinatorial de

polieletrdlitos.

A agregacao e dispersao sdo condi¢cdes que definem a estabilidade coloidal. Tais condi¢bes sao
resultantes, principalmente, do balango de dois tipos de interagdes: as forgas atrativas de van der

Waals e as forgas repulsivas provenientes da dupla camada elétrica (Daltin, 2011) (Shaw, 1992).

As forcas de van der Waals sdo sempre atrativas, independentemente do tipo de solvente (fase
dispersante) em que se encontram. Estas forcas sdo dependentes da natureza das particulas coloidais
(fase dispersa) e da distancia entre elas. A soma das energias das forgas atrativas de van der Waals
(Ew) e das forgas repulsivas eletrostaticas (Eg), resulta na energia total de interacdo (E7) em funcdo da

distancia de separagdo (R) entre as particulas. Quando somente estas duas energias sdo consideradas
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para a determinacdo do grau de estabilidade das emulsGes, temos a chamada teoria DLVO,
referenciando Derjaguin-Landau e Verwey-Overbeek, duas duplas de cientistas russos e holandeses
gue nos anos 1940 desenvolveram esta teoria independentemente. A Figura 2 esquematiza a variacao
de energia de interacdo quando duas particulas se aproximam, de acordo com a teoria DLVO (Daltin,

2011) (Shaw, 1992).

repulsao Rl |

maxima energia

©
I
V]
I [N
g _____——_—"—A'—-
distancia das
particulas
minimo secundario
atracao - Rz

minimo

Figura 2. Balanco energético referente a teoria DLVO. Acompanhando-se Er, podem-se visualizar
dois minimos de energia, o primario (ou de coagulacdo) e o secundario (ou de floculacdo) (Daltin,
2011).

Quando duas particulas se aproximam, a soma das energias é dada pela curva Er através da

reducdo da distancia como mostrado na Figura 2. Esta aproximacdo pode ocorrer de duas formas:

Aproximacdo lenta (baixa forga de colisdo) —ao passar pelo primeiro ponto minimo de energia (minimo
secunddrio), as particulas se tocam, mas uma camada de liquido (de espessura R;) impede que a
aproximacdo continue; neste caso o fendmeno envolvido é a floculacdo (Daltin, 2011) (Shaw, 1992).

Qualquer perturbacdo (agitacdo, vibracdo etc) facilmente causa a re-dispersao do sistema coloidal.

Aproximacdo rapida (alta for¢a de colisdo) — com o aumento da forga de colisdo a redugdo da distancia
se estende a R; (ou maximo de energia), que é a pequena regido para garantir um filme do meio
dispersante para manter as particulas distantes entre si, ou em outras palavras, ponto de estabilidade

maxima do sistema; caso a forca de colisdo seja alta o suficiente para ultrapassar Rs, a distancia de
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estabilizacdo passa a ser R, (minimo primario), desestabilizando o sistema, ocorrendo o fenébmeno de

coagulagdo (Daltin, 2011) (Shaw, 1992).

Portanto, as energias envolvidas na floculacdo e coagulacdo diferem entre si. O processo de
floculacdo ocorre em situagdes onde o balango entre os potenciais atrativo e repulsivo é ligeiramente

negativo e o processo de coagulacdo ocorre quando o potencial é atrativo é bem maior que o repulsivo.

1.2. Agentes Desestabilizantes

Coagulacdo é um fen6meno complexo que envolve varios parametros, por isso é muito
importante definir a forma como coagulante funcionara (Akshaya Kumar Verma, 2012). Coagulantes
inorganicos (sais de metais polivalentes) estdo sendo muito utilizados devido seu baixo custo e
facilidade de utilizacdo, como por exemplo, sulfato de aluminio, policloreto de aluminio ou cloreto
férrico. No entanto, a sua aplicacdo é limitada resultando em baixa eficiéncia de coagulacdo e presenca

de residuo de metais na dgua tratada (Chai Siah Lee J. R., 2014).

Sélidos finamente dispersos (coloides) em aguas residuais sdo estabilizados por cargas
elétricas em suas superficies, ocasionando repulsdo entre si. Tais cargas impedem que essas particulas
carregadas colidam para formar massas maiores (Pei WenWong, 2007).A Figura 3 esquematiza a

estabilidade dos coloides suspensos em dgua residual, de acordo com a teoria de estabilidade coloidal.

Carga Negativa

'\_/\.
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B

Coloide

Eletrostatica

Figura 3. Caracteristica de particulas coloidais (Stoukov, 2015).
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Os produtos quimicos sdo misturados com agua residual para promover a agregacdo dos
solidos em suspensdo para particulas grandes o suficiente capaz de sedimentar ou serem removidas.
Coagulantes catidnicos sao geralmente adicionados para neutralizar as cargas negativas dos coloides,
diminuindo assim os potenciais repulsivos entre os mesmos e favorecendo os potenciais atrativos de
van der Waals. Uma vigorosa mistura é necessdria para dispersar o coagulante em todo o liquido

(Borchate S.S, 2014). A Figura 4 representa o diagrama de coagulagao.
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Agregacdo dos coloides

Coagulante Particula coloidal desestabilizados

Figura 4. Diagrama de coagulacdo (Sasaki, 2015).

Os coagulantes quimicos podem ser categorizados em trés familias, de acordo com a sua

eficacia, como mostra a Figura 5.
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COAGULANTES
QUIMICOS

SAIS METALICOS
PRE-
HIDROLIZADOS

SAB POLIMEROS

SINTETICOS

METALICOS
HIDROLIZADOS

Cloreto de polialuminio (PAC)
Cloreto poliférrico (PFCI)
Sulfato poliferroso (PFS)
Sulfato de polialuminio (PAS)

Aminometil poliacrilamida
Polialquileno
Poliamina

Cloreto férrico
Sulfato férrico
Cloreto de Magnésio
Aluminio

ANENENEN
ANENENRN

Polietilenimina

LA

Cloreto de polidialildimetil am&nio
(poli-DADMAC)

Figura 5. Categorizacdo de coagulantes quimicos de acordo com a sua eficacia (Akshaya Kumar
Verma, 2012).

Sais metdlicos pré-hidrolisados sdo frequentemente reconhecidos por serem mais eficazes do
gue sais metalicos hidrolisados devido a melhor remogao de particulas mesmo a baixa temperatura,
podendo produzir um menor volume de lodo. Por outro lado, a adicdo de polieletrélitos em geral
melhora o desempenho de remogéao, no entanto, a geracao de grande quantidade de lodo associado
a este processo faz com que seja pouco atraente na etapa de coagulacdo. A grande quantidade de lodo
se da devido os polieletrélitos serem moléculas relativamente grandes, quando comparadas aos sais,
fazendo com que a particula neutralizada incremente seu tamanho, sedimentando a velocidades e

quantidades maiores do que usualmente observados (Bidhendi, 2007).

A floculagdo é um dos processos de separagdo mais importantes que é extensivamente
empregado em aguas potaveis, tratamento de dguas residuais domésticas ou industriais. Varios tipos
de floculantes (sintéticos e naturais) tém sido desenvolvidos e comercializados para a remocdo de
parametros considerados passivos ambientais, tais como sélidos suspensos e dissolvidos, turbidez,
demanda quimica de oxigénio (DQO), cor e corante através de sedimentacdo (Lee, Robinson, & Chong,
2014). Os floculantes facilitam a aglomeracdo das particulas para formar grandes flocos e, assim,
acelerar a sedimentagdo gravitacional (Pei WenWong, 2007) (Sharma, Dhuldhoya, & Merchant, 2006)
(Chai Siah Lee J. R., 2014).
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O uso extensivo de polimeros i6nicos como floculante é devido a seus atributos caracteristicos.
Os polimeros sao faceis de utilizar, imediatamente sollveis em sistemas aquosos e ndo afetam o pH
do meio. Eles sdo altamente eficientes com pequenas quantidades, e os flocos formados durante a
floculacdo sdao maiores e mais fortes. Normalmente, um polimero apropriado pode aumentar o
tamanho do floco, e, assim, formar flocos fortes e densos de forma regular, possuindo boas
caracteristicas de sedimentacdo (Razali, 2011).A Tabela 1 traz a representac¢do das caracteristicas dos

floculantes sintéticos.

Tabela 1. Principais caracteristicas dos floculantes sintéticos (Chai Siah Lee J. R., 2014).

Caracteristicas Classificagao
Natureza das cargas Anfotérica / anidnica / catidnica / ndo-ibnica
Massa Molar (g/gmol) Baixo 1 a 3 milhoes
Médio 3 a 6 milhdes
Padrdo 6 a 10 milhdes
Alto 10 a 15 milhdes
Muito alto Maior que 15 milhGes
Densidade de Carga Baixa 1a10%
(DC) Média 10 2 40%
Alta 40 a 80%
Muito alta 80 a 100%
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A dindmica do processo de floculagdo envolve a adsor¢do do polimero sobre a superficie da
particula. Posteriormente, para superficies parcialmente cobertas, o polimero jd adsorvido em uma
dada particula pode anexar a superficie de outra particula formando pontes (“bridging flocculation”)
ou, alternativamente, através de aplicacdo de “patching” e mecanismos de neutralizagdo de cargas
(Gregory J., 1989) (Gaudreault, 2009). Quando um floculante polimérico é dosado em uma suspensdo
de particulas, varios processos sdo iniciados; estes processos sao ilustrados esquematicamente na

Figura 6.

Figura 6. Etapas envolvidas na floculagdo de particulas por adsorgdo polimérica: (a) mistura, (b)
adsorgdo, (c) Rearranjo das cadeias adsorvidas e (d) floculagdo por “bridging flocculation” (Brian
Bolto, 2007).

Além disso, em ambiente turbulento, os flocos podem quebrar, pois obedecem ao minimo
secunddrio, segundo o balanco energético explicado anteriormente na teoria de estabiliza¢do coloidal.
Apds a quebra, as cadeias de polimero podem voltar a adsorver sobre a superficie das particulas e,

subsequentemente, voltar a ligar a outras particulas ou agregados devido a colisGes entre as particulas.
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Cada um destes processos depende das caracteristicas do polieletrdlito e das particulas, do tempo de

contato, e da intensidade de turbuléncia (Maria G. Rasteiro, 2014).

Como os floculantes desempenham o papel principal no processo de floculacdo, a busca por
floculantes eficientes e de baixo custo tornou-se o desafio em muitos estudos (Brostow, 2009).
Segundo uma das principais fabricantes de floculantes (BASF: BadischeAnilin- und Soda-Fabrik) o
mercado global de floculantes catidnicos base poliacrilamida vale em torno de € 1,0 bilhdo e esta
crescendo de 4% a 5% ao ano (Chai Siah Lee M. F., 2014). A poliacrilamida é um polimero muito
utilizado como floculante porque é possivel sintetiza-la com diferentes fung¢bes (carga positiva,
negativa ou neutra), varias massas molares e densidades de carga, onde possa ser utilizada para ter

bons desempenhos na sedimentagdo, com custos relativamente baixos (Ahmad, 2008).

1.3. Acrilamida

A acrilamida foi sintetizada industrialmente pela primeira vez em 1949 e, desde entdo, a
producdo desta substancia téxica na Unido Europeia atingiu cerca de 100.000 toneladas por ano. Ela é
usada quase que exclusivamente para producdo de poliacrilamidas (Bonneck, 2008) e sua
comercializacdo teve inicio a partir da década de 1950. O principal processo de obtencdo industrial
empregava a reacao da acrilonitrila com acido sulfurico hidratado e posterior separacao do produto a
partir do seu sal de sulfato. Este processo resultou em quantidades satisfatérias de monémero, como
também produzindo sulfatos ndo desejados e outros subprodutos (Habermann, 1991). A hidratagédo
catalitica da acrilonitrila com cobre metadlico foi introduzida em 1971. Neste processo, uma solugdo de
acrilonitrila em dgua é adicionada sobre um leito fixo de catalisador sob determinada temperatura, e
a acrilonitrila é convertida diretamente a acrilamida. Os niveis de subprodutos sdo minimos e

dependem especificamente da pureza da acrilonitrila (Smith & Oehme, 1991).

Em 1985, microrganismos comegaram a ser utilizados para a produgdo de acrilamida a partir
de acrilonitrila por um processo de hidratagao enzimatica. Esta é uma das primeiras utilizagdes de
biocatalizadores na fabricagdo de produtos quimicos na industria petroquimica (Habermann, 1991)

(IARC Monographs, 1994).

Atualmente, o bioprocesso tecnoldgico para obtencdo da acrilamida abrange a maioria dos
produtores mundiais devido as grandes vantagens produtivas: processo fundamentalmente simples
envolvendo condicBes brandas, custo eficaz e escalonavel, catalisador altamente seletivo e

ambientalmente favoravel com baixo teor de acrilonitrila residual (Armitage, 2014).
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1.4. Poliacrilamidas

Nos ultimos anos, especial atencao tem sido dedicada a polimeros sollveis em agua. Os
requisitos mais importantes para as aplicacdes tecnolégicas destes polimeros tais como elevada
solubilidade em 3agua, rota produtiva simples e barata, o comportamento de resisténcia ao
cisalhamento, e a estabilidade quimica da estrutura do polimero, se destacam de forma plausivel.
Entre os polimeros sollveis em agua, homopolimeros e copolimeros base de acrilamida fornecem uma
ampla variedade de funcionalidades e beneficios para uma diversidade de aplicacGes (Rabiee &

Jamshidi, 2014).

A classe diversificada de polimeros sollveis em agua compreendendo as poliacrilamidas
contém alguns dos materiais poliméricos sintéticos mais importantes utilizados para melhorar a
qualidade de vida na sociedade moderna. Geralmente, estes polimeros sdo classificados em espécies
ndo idnicas, anidnicas e catidnicas de acordo com a natureza dos seus grupos i6nicos ligados

covalentemente (Barajas & Hunkeler, 1997) (Sun-Yi Huang, 2001).

1.4.1. AplicagGes

Os copolimeros de acrilamida e comonémeros iGnicos também sdo altamente hidrossoluveis.
No entanto, as propriedades de solu¢do destes copolimeros ionizados sdo substancialmente diferentes
das do homopolimero, indicando diferentes areas de aplicacdo conforme Tabela 2. A incorporagdo de
comonomeros idnicos conduz a diversos efeitos dos tradicionais polieletrdlitos, entre eles a expansdo
da cadeia e viscosificagdo mesmo a baixas concentragGes i6nicas em sua composicdo (Sun-Yi Huang,

2001).
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Tabela 2. Principais aplicagdes dos polimeros e copolimeros a base de acrilamida (ASHLAND
TECHNOLOGIES, 2006) (Xu J., 2010) (Myagchenkov & Kurenkov, 2006) (Schulte, 2012).

APLICACOES

POLIACRILAMIDA

NAo | ANIONICA
IONICA MEDIA

CARGA

BAIXA
CARGA

ALTA
CARGA

CATIONICA

BAIXA
CARGA

MEDIA
CARGA

ALTA
CARGA

Agua Potavel

v v

v

v

Agua de Processo Industrial

v

v

Mineracao

Agqua de lavagem
Concentrado / Filtracdo
Rejeitos de Filtragdo
Solventes dcidos
Solventes alcalinos

NENENEN
<A

Industria Quimica

Pigmentos (inorgdnicos)
Corantes (orgdnicos)
Solugdes de digestdo
Suspensdes biotecnoldgicas

Industria Metaltrgica

Industria de Papel

Reteng¢do de dgua
Filtro
Aguas residuais

NENES

SSENEN

Aguas residuais
(industrial/municipal)

S ENENEN
S ENENEN

A A NIRNIRN

Desidratagao de Lodos

Lodo bruto

Lodo

Excesso de lodo
(espessamento/centrifugacéo)
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O maior segmento do mercado de poliacrilamidas tem sido dominado por copolimeros
cationicos. As concentra¢des de mondmero catiénico destes copolimeros sao de, tipicamente, 5 a 80%
molar para a maioria das aplicacdes. A composicao efetivamente utilizada depende das relagdes de
custo - desempenho. Os custos sdao amplamente dominados pelo monémero catiGnico, assim, a

procura catidnica do substrato para cada aplicacdo deve ser otimizada (Sun-Yi Huang, 2001).

1.4.2. Sintese — Polimerizacdo em Emulsdo Inversa

Copolimeros a base de acrilamida de elevada massa molar podem ser obtidos por
polimerizacdo em solucdo aquosa. No entanto, a polimerizacdo em solucdo estd limitada a
concentragdes relativamente baixas de monomeros devido a elevada viscosidade da solugado final do
copolimero. Estas dificuldades sdo superadas através de polimerizagdes em emulsdo inversa (agua em
6leo) (Barajas & Hunkeler, 1997) (Ochoa-Gémez, et al., 2009).Este processo, desenvolvido inicialmente
por Vanderhoff e mostrado conforme Figura 7, envolve a dispersdo de um mon6émero solUvel em agua,
em uma fase organica continua. A estabilizacdo é alcancada estericamente e as espécies iniciadoras
podem ser hidrossollveis ou lipossollveis. Tal processo requer a otimizagdo dos agentes
emulsionantes, bem como o balanco lipofilico-hidrofilico (HLB, obedecendo a faixa de 4 a 8) da blenda
de tensoativos. Este tipo de processo confere concentracdes de emulsificantes que variam de 2 a 4%
em massa e, apos completa polimerizacdo, as emulsdes inversas também precisam ser invertidas antes
da aplicagdo (Platzer, 1962) (Jiang & Zhu, 2014) (Hernandez-Barajas & Hunkeler, 1997) (Gelman,

Harrington, & Vaynberg, 2008).

Industrialmente vidveis estes processos permitem que as viscosidades extremas causadas pelo
polimero de elevada massa molar produzido com alto teor de sélidos possam ser superadas, bem como
proporcionando o melhor controle do calor gerado no reator. A facilidade de manuseio e
armazenamento e as capacidades de dissolucdo sdo outras vantagens dos processos heterofasicos

sobre os processos mais convencionais (Armanet&Hunkeler, 2003).
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(2) -Micelas de emulsificantes contendo mondmeros

Figura 7. Mecanismo de polimerizagdo em emulsdo inversa (Kriwet, Walter, & Kissel, 1998).

Um tensoativo adicional, tipicamente adicionado apds a polimerizacao, pode ser utilizado para
promover a inversao da emulsdo. Armanet estudou o impacto da concentracdo do surfactante inversor
e do HLB no processo de inversdo, e descobriu que o HLB mais elevado é benéfico para a eficiente
inversdo. Ele sugeriu duas vias para explicar o papel desempenhado pelo surfactante. A primeira é
baseada na formagdo de uma via hidrofilica continua que liga as particulas poliméricas as de agua
circundantes, na presencga de surfactante de elevado HLB. A segunda via é baseada na instabilidade
intrinseca da emulsdo inversa na presenca de surfactante HLB mais elevado, o que favorece o estado
da emulsdo déleo-em-agua (o/w) sob esta condi¢cdo (Armanet & Hunkeler, 2007) (Gelman, Harrington,
& Vaynberg, 2008). Greenshields sugeriu dois mecanismos diferentes de inversdo. O primeiro seria
resultado do inchago da particula de dgua/polimero devido a pressdo osmatica, ruptura e liberacdo
para a agua circundante. A segunda baseia-se na observacdo de que a emulsdo de dleo afasta os
aglomerados de gel de polimero e os deixam expostos a dgua, o que conduz a dissolucdo do polimero
na fase aquosa continua (Armanet & Hunkeler, 2007) (Greenshields, 2000). A Figura 8 ilustra a inversdo

do latex polimérico.
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Figura 8. Mecanismo de inversdo de fases apds adicdo do latex polimérico em dgua (SNF FLOERGER,
2002).

A estabilidade de latices inversos preparados por processos de emulsdo agua-em-6leo (w / 0),
¢ menor do que a de latices convencionais (o / w), porque a constante dielétrica baixa de compostos
organicos desfavorece a dissociagao dos ions, reduzindo a espessura da camada difusa. Por esta razdo,
a estabilizagdo eletrostatica do sistema através de surfactantes idnicos é ineficiente. Entretanto, o
equilibrio do sistema pode ser alcangado pela estabilizagdo estérica, através da criagao de uma barreira
fisica formada pelas caudas apolares dos surfactantes ancorados na interface a/o, impedindo a
coalescéncia (Daltin, 2011). Além disso, a grande diferenca de densidade entre as goticulas de
polimero inchado e a fase organica continua promove a floculagdo que é mais aguda no caso de
dispersGes concentradas. Consequentemente, a maioria dos latices inversos sedimenta em uma escala
de tempo que varia de algumas horas a algumas semanas ou mesmo meses, podendo dificultar a

redispersdo (Armanet & Hunkeler, 2003) (Alb, Farinato, Calbick, & Reed, 2006).

Uma pratica industrial comum é o uso de misturas de dois ou mais estabilizantes ndo i6nicos
em homo- e copolimerizagdes em emulsdes inversas a base de acrilamida, focando redugao de custos

e melhor estabilidade do latex final (Barajas & Hunkeler, 1997).
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1.4.3. Caracterizagao da Estabilidade Coloidal

Métodos para caracterizar a estabilidade das dispersGes concentradas sdo de fundamental e
pratica importancia para o desenvolvimento de produtos. Na pratica, a maioria das dispersdes
concentradas apresenta comportamento reoldgico complexo devido as interagdes entre as particulas
e, portanto, varias respostas podem ser caracterizadas como viscosa, eldstica e viscoelastica (Armanet

& Hunkeler, 2003) (Welch, Rose, Malotky, & Eckersley, 2006) (Wever, Picchioni, & Broekhuis, 2013). A

Tabela 3 traz alguns dos principais métodos para caracterizacdo da estabilidade coloidal.

Tabela 3. Principais métodos para caracterizacdo da estabilidade coloidal.

TECNICA

INFORMACAO

REFERENCIA

Separagao
Gravitacional

Ensaios de Proveta

Centrifugacdo*

Freeze-thaw

Razdo volumétrica
entre as fases indica
instabilidade do
sistema

(Mcclements, 2007)
(Voorn, Ming, & Herk, 2006)
(Horvath-Szabd, Masliyah, &

Czarnecki, 2003)
(Anchisi, Maccioni, Sinico, &
Valenti, 2001) (Thanasukarna,
Pongsawatmanita, &
McClementsb, 2004)

Viscosidade dinamica

Viscosidade tende a
diminuir com o
aumento da
instabilidade do
sistema

(Tadros, 2004)

Espalhamento Multiplo de Luz (MLS)

Espalhamento de Luz Dindmico (DLS)

Aumento do tamanho
médio das gotas e da
polidispersidade
indicam baixa
estabilidade

(Mengual, Meunier, Cayré,
Puech, & Snabre, 1999)
(Mcclements, 2007)

Microscopia 6ptica

A mudanga na
distribuicdo do
tamanho de particula
ao longo do tempo
indica instabilidade do
sistema

(Lumsdon, 2000) (Mcclements,
2007)

* pardmetros de centrifugac¢do dependem do produto a ser avaliado.
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1.4.4. Polimerizagdao em Cadeia Via Radicais Livres

A polimerizacdo em cadeia é iniciada por espécies reativas produzidas por compostos
denominados iniciadores. A Figura 9 representa a decomposicdo térmica do iniciador radicalar

azobisisobutironitrila (AIBN), comumente utilizado na sintese de poliacrilamidas em emulsdo (Odian,

2004).
N
|‘3| T HaC CH
i L Kd N\\ 3 \C’/ 3
HyC—C—N=—=N—C—CHj3 —A- \N + 2 |
CHj ¢ C
[ I
N

Figura 9. Decomposi¢do térmica do iniciador azobisisobutironitrila (AIBN), onde K4 representa a
constante cinética da decomposicao.

A espécie reativa, radical livre, ataca a ligagdo m da vinila do mon6mero acrilamida, formando
o radical de iniciacdo de cadeia (RIC). Esta etapa corresponde a iniciacGo, onde K; representa a

constante de velocidade da reagdo de iniciagdo. A Figura 10 exibe a etapa de iniciagao.

Figura 10. Etapa de iniciacdo da reacdo de polimerizacdo.

O processo é repetido pela adicdo de grandes quantidades de mondmeros insaturados
(acrilamida e cloreto de acriloiloxietiltrimetil aménio- ADAM QUAT), obtendo o crescimento de RIC.

Esta etapa é denominada propagacdo, representada pela Figura 11 (Odian, 2004).
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Figura 11. Etapa de propagacao da reagdo de polimerizagdo, onde Kp representa a constante de
velocidade da reacdo de propagacao.

O crescimento do polimero é terminado pela destruicdo do centro reativo. A etapa de

terminagdo pode ocorrer pela reagdo bimolecular entre dois macroradicais por combinacdo (coupling)

ou desproporcionamento. A Figura 12 representa a reagdo de terminagdo por combinagdo (Odian,

2004).
3 . . 3 e 3 H H
R—CHQ—HC|Z + HC—CH,—R —= R—CHQ—?iC—CHQ—R
C=0 0=C C=0 0=C
NH, NH, NH, JHQ

Figura 12. Etapa de terminagdo por combinacao da reacao de polimeriza¢ao, onde Ktc representa a
constante de velocidade da rea¢do de terminagdo por combinagdo.
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A reacdo de terminagdo por desproporcionamento ocorre quando um hidrogénio de um
centro radicalar é transferido para outro centro radicalar, conforme Figura 13.

H
3 . . 3 K 3 | 3
R—CH,—HC + HC|:—CH2—R — R—CHQ—(|:—H + <|3H:CH —R
7 T
NH, NH, NH; NH;

Figura 13. Etapa de terminagdo por desproporcionamento da reacao de polimerizagdo, onde Kig
representa a constante de velocidade da reacdo de terminacdo por desproporcionamento.

As reag¢0es de polimerizagao entre a acrilamida e ADAM QUAT geram copolimeros estatisticos
(ou randémicos), devido as reatividades relativas entre os monomeros apresentarem valores
proximos. Tal caracteristica é o principal fator para o extensivo desenvolvimento, producdo e

comercializa¢do do floculante sintético (Sasia, et al., 2006).

1.4.5. Mercado Global

O valor do mercado mundial de polimeros soltveis em dgua deverd chegar a USS 39.540,34
milhdes em 2019. A Asia possui 0 maior e mais rapido crescimento do mercado de polimeros soltveis
em agua, com uma quota significativa de 47% do tamanho total do mercado em 2013. Os padrdes de
mercado dos polimeros solUveis em agua e seus varios tipos estdo continuamente mostrando uma
tendéncia de crescimento que é principalmente devido as crescentes atividades de extracdo de
petréleo e gas de xisto em todo o globo. A China é o pais lider e de mais rapido crescimento do mercado

na regidao e em todo o mundo, em termos de consumo e valor (Global Information, 2015).

Entre os varios tipos principais de polimeros sollveis em agua, a poliacrilamida domina o
mercado, tendo quase um quarto da participacdo de mercado de polimeros soluveis em agua em 2013.
A quota de mercado esta aumentando a um ritmo consideravel devido a expansdo da demanda por
tratamento de dgua e producdo de petréleo. A goma de guar é outro grande segmento de produto e

deve crescer significativamente de 2014 a 2019 (Global Information, 2015).

A receita gerada pelo mercado global de poliacrilamida foi de USD 3.953,1 milhdes em 2012,
que devera crescer para USD 6.915,2 milhdes em 2019, crescendo na taxa (Compound Annual Growth
Rate ou Taxa Composta Anual de Crescimento) de 8,4% 2013-2019, conforme Figura 14 (Transparency

Market Research, 2013).
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Asia e Europa foram os principais mercados para poliacrilamida em 2012. Com cerca de 49 %
no consumo total de acdes, a Asia foi o maior mercado regional de poliacrilamida em 2012. Os
principais fabricantes de poliacrilamida concentraram-se na expansdo da capacidade na Asia para
aumentar a sua capacidade de producdo. No passado recente, o mercado de poliacrilamida foi
impulsionado principalmente pela forte demanda de economias emergentes, como a China, india e
Brasil. O mercado de poliacrilamida testemunhou declinio significativo na demanda devido a crise
econOmica global em 2008 e 2009. No entanto, o mercado de poliacrilamida tem relatado aumento

constante na demanda desde 2010, devido a tendéncia positiva em industrias de consumo final apds

a recuperacao da economia global (Transparency Market Research, 2013).

Mercado global de poliacrilamida, 2012 - 2019

69152 |

1 39531

Receita (USD Milhdes)

Volume (k t)

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019

s Volume (k t) —@— Receita (USD Milh&es)

Figura 14. Mercado global de poliacrilamida (ResearchMoz, 2013) (Transparency Market Research,
2013).

Ha intensa concorréncia no mercado de poliacrilamida, que é um mercado globalmente
diversificado com produtores presentes em todo o planeta. Alguns dos principais fabricantes de
poliacrilamida que operam no mercado global incluem SNF, BASF SE, Kemira, Petro China, Pequim

Hengju Chemicals, (Transparency Market Research, 2013).

A Produqguimica é a Unica empresa brasileira fabricante de poliacrilamidas idnicas em emulsao.
Em operagdo desde 2007, e localizada em S3o José dos Campos — SP, a planta trabalha com capacidade

anual de 3.500 t.
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2. OBJETIVOS

Esta dissertacdao tem por objetivo:

(i) obter emulsdes estdveis de poliacrilamidas catiGnicas através de planejamentos fatoriais
manipulando as varidveis significativas do processo, incluindo o estudo comparativo entre
surfactantes monoméricos e poliméricos para a formacao da emulsdo inversa e

(ii) otimizar a sintese para obter a melhor relacdo custo-beneficio para producdo e
comercializagdo em escala industrial.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Informacgdes relevantes, estruturas quimicas e fornecedores dos reagentes sollveis na fase

aquosa e na fase éleo estdo apresentados nas Tabelas 4 e 5, respectivamente.

Tabela 4. InformacgGes relevantes, estruturas quimicas e fornecedores dos reagentes soluveis na fase

aquosa utilizados para polimerizagdo em emulsao.

REAGENTE INFORMACAO ESTRUTURA QUIMICA FORNECEDOR
Monomero acrilico
contendo em sua O
estrutura uma dupla
Acrilamida ligagdo, responsavel )‘I\40H2 SNF Floerger,
HoN

solucdo 50%

pela formagdo de
polimeros
hidrossoluveis através
de reacdes de
polimerizagao.

Féormula molecular= Cz3HsNO
Massa molar= 71,08 g/mol

Kemira

ADAMQUAT® Monbmero catiénico 0 H,C
MC 80 solugio utilizado " c\)l\ \N/C"'a o

80% principalmente em 2 0 \CH

copolimerizagcbes com 3 .
Cloreto de monomeros acrilicos, ) Kemira, BASF

[2- (acriloiloxi) conferindo Férmula molecular

etil] propriedades =CsH1sNO:.Cl
trimetilamoénio especificas. Massa molar = 193,67 g/mol

Monbémero anidnico O
utilizado em

Acido acrilico

copolimerizagcbes com

=

. mondmeros acrilicos, BASF
glacial conferindo HO
propriedades Formula molecular = C3H40;
especificas. Massa molar = 72,06 g/mol
Composto organico qu Q
EDTA solucdo e age como OTOH HJ\OH
40% agente quelante, SN
. formando ' Ho\H) O;\OH BASF
Acido complexos muito 3

etilenodiamino
tetra-acético

estaveis com
diversos ions
metalicos.

Formula molecular = C1oH16N20g
Massa molar = 292,20 g/mol



https://pt.wikipedia.org/wiki/Org%C3%A2nico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Quelante
https://pt.wikipedia.org/wiki/Complexo
https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don
https://pt.wikipedia.org/wiki/Metal

6leo utilizados para polimerizacdo em emulsao.
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Tabela 5. InformacgGes relevantes, estruturas quimicas e fornecedores dos reagentes soluveis na fase

o p FORNECED
REAGENTE INFORMACAO ESTRUTURA QUIMICA © OR
Isoparafina Mistura de
P hidrocarbonetos
175/235 s :
alifaticos . . ExxonMobi
. Mistura de hidrocarbonetos
. desaromatizados, com s l,
Destilado . - alifaticos. .
. . faixa de destilacao Petrobras
isoparafinico de .
etréleo compreendida
P entre 175 e 235°C.
Emulsificante nao HO oy
SPAN® 80 ibnico 3 base de &A 8 Ty
, . o a R .
ésteres de sorbitano, OH Oxiteno,
Monooleato de utilizado para Formula molecular =C34H4406 Croda
sorbitano estabilizacdo de Massa molar = 428,61 g/mol
emulsdes. HLB =4,3
E | .f. t . ra . O
SPAN® 60 mNU .<.,|A|c.an ? primario CH3(0H2)150H2)J\0 OH o Oxiteno,
ndo idnico a base de .
, . OH Praid
ésteres de sorbitano, L
Monoestearato . Especialida
de sorbitano utilizado para OH desQuimic
estabilizacdo de Formula molecular = C24H1606 as
emulsodes. Massa molar = 430,62 g/mol
HLB =4,7
Emulsificante ”0{/\’0 [ov %H
TWEEN® 61 secunddrio ndo idnico \/ATOH
a base de ésteres de CHa(GH 12CHe
Monoestearato | sorbitano etoxilados, T\ h Oxiteno
de sorbitan0 utilizado para Formula molecular = C34HgsO11
5EQ estabilizacao de Massa molar = 650,34 g/mol
emulsdes. HLB =9,6
Emulsificante
ALKONAT® L
© 50 secundario ndo iénico Hsc‘IECH;i‘CHz_O‘[CHz_CHz_O}H
a base de alcool graxo 10 5 Oxit
Alcool laurdli etoxilado, utilizado Formula molecular = C22Has06 xIteno
C005 Eagrl Ico para estabilizacao de Massa m0|ar = 406,60 g/m0|
emulsdes. HLB =10,8
Alcool linear etoxilado. A estrutura
Emulsificante guimica ndo foi revelada pelo
polimérico primario fabricante. Possivel estrutura seria:
Zephrym® ndo idnico indicado 9 Croda
7053*

para estabilizacao de
emulsoes.

HO'CHz(CHz)SCHz)LF\/\lOH

n

HLB =4,7
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Emulsificante )O\H )Oj\
o polimérico primario CH3(CHy)4CH;~ ~CHy(CH,)CH; F\/\lOH
Hypermer o T
B246 nao idnico indicado n Croda
para estabilizagdo de | \assa molar préxima a 7500 g/mol
emulsdes. HLB=5,5
Emulsificante nao
ibnico a base de dlcool Hsc‘E:Hz]fc"'z‘@*O‘ECHz*CHz*OEI*H
Ultranex® NP 95 graxo etoxilado, ! 10
indicado como , .
. - . Formula molecular = C3sHg2010,5 Oxiteno
Nonilfenol eficiente inversor de
9.5 EO fases em Massa molar = 654,85 g/mol
’ . - HLB =13,0
polimerizacGes em
emuls3o.
LIACID® 1830 Misturg.de acidos
graxos utilizados como < .
o Acidos graxos saturados e Miracema-
- modificadores . . .
Acido graxo de . insaturados de cadeia Ci; a Cy. Nuodex
, . reoldgicos da fase
dleo de soja ,
dleo.
Aditivo lubrificante cH,
sintético a base de %Cch' .
VISCOPLEX® polialquil- e onde R=0C; 3 Ca: Croda
C
7-610 metacrilatos, utilizado “o-r
como espessante da (produto proprietario)”
fase dleo.
Iniciador de Il o,
VAZO® 64 polimerizagao ch—;c_Nzw—:c—cnj
li [avel, utili . <
. |po.ssc? uvel, utilizado cH i DuPont
2,2-azobis-(2- principalmente em .
. L N Férmula molecular = CgH12N4
isobutironitrila) | formulagdes a base de
R J Massa molar = 164,21 g/mol
mondmeros acrilicos.

*Produto ndo definido em patentes, ndo havendo informacgGes descritas em literatura.

3.2. Métodos

A partir dos materiais apresentados, foram realizados todos os experimentos conforme

metodologia descrita.

3.2.1. Polimerizagdao em emulsdo

Fase dgua — em béquer de 2L de vidro sdo carregados todos os componentes constituintes da

fase aquosa (acrilamida 50%, ADAMQUAT® MC 80, acido acrilico glacial e EDTA). Apds carga completa,

a solucdo é homogeneizada com auxilio de bagueta plastica. O pH da fase é mensurado utilizando-se
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pHmetro (Metrohm Modelo 827 pH Lab), cuja faixa de medida situa-se entre 2,8 — 3,2 (devido a acidez

dos monémeros), como ilustra a Figura 15 .

Figura 15. Medida de pH da fase aquosa da emulsdo das poliacrilamidas cati6nicas.

Fase 6leo — em béquer de 3L de vidro sdo carregados todos os componentes constituintes da
fase organica (Isoparafina 175/235, surfactantes primarios e secundarios, LIACID® 1830 e VISCOPLEX®
7-610). Apods carga completa, a solugdo é homogeneizada com auxilio de agitador mecanico (IKA®
EUROSTAR POWER control-visc) com haste de aco inoxidavel do tipo meia-lua, seguida de aquecimento
a 60°C com chapa de aquecimento (IKA® RCT basic) para total dissolugdo dos componentes na fase
6leo. Finalizando a etapa, o béquer é resfriado a temperatura ambiente com auxilio de banho de dgua

fria. A Figura 16 mostra a aparelhagem e a fase dleo.
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Figura 16. Fase 6leo constituinte da emulsdo das poliacrilamidas catiénicas.

Juncdo das fases — com as duas fases recém-preparadas inicia-se a juncdo de fases. A fase
aquosa é vertida sobre a fase 6leo, vagarosamente com auxilio de ampola de vidro, e homogeneizado
com agitador mecanico (IKA® EUROSTAR POWER control-visc) e haste de INOX do tipo meia-lua a

150rpm, conforme Figura 17.
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Figura 17. Jungao das fases 6leo e dgua.

Micronizagdo — apds completa juncao de fases, a emulsdo é micronizada através do
emulsificador de alto cisalhamento (SILVERSON® LabMixerL5M-A) a 10.000rpm por 5 minutos. A Figura

18 ilustra a etapa de micronizacao.
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Figura 18. Etapa de micronizacdo.

Etapa reacional — a emulsdo micronizada é transferida para um baldo de sintese (SCHOTT® de
3L e 4 bocas) provido de agitacdo central (agitador IKA® com mancal de Teflon (PTFE) e haste de INOX
tipo meia-lua), pogo para termo-elemento, borbulhador com entrada para ar sintético e nitrogénio
industrial, e aquecido com manta de aquecimento (FISATOM MODELO 302 3L). A Figura 19 ilustra a

montagem da etapa reacional.
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Figura 19. Etapa reacional.

Apds transferéncia, a polimerizagdo em emulsdo é iniciada, através da alimentagao com fluxo
de nitrogénio e adi¢do do iniciador de polimerizagdo AIBN a massa reacional. A temperatura de
processo é mantida em 45°C e controlada através de Indicador e Controlador de Temperatura (TIC —

Contemp C504), conforme Figura 20, com agitacdo em 350rpm.
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Figura 20. Temperatura indicativa durante etapa reacional.

Com o inicio da reagdo, que é exotérmica, a temperatura passa a ser controlada na faixa de
47-49°C com utilizagdo de banho de resfriamento (QUIMIS MODELO Q214M2) mantido a 10°C. Com o
término da reagao, que é observada pelo final da liberagdao de calor , o polimero em emulsdo é
aquecido a 60°C por 15 min (para eliminagdo dos monémeros residuais — polimerizagdo por iniciagdo
radicalar) e em seguida resfriado a 35°C. Ao produto é entdo adicionado o inversor de fases e, apds
completa homogeneizagdo, toda a massa é descarregada e o processo finalizado. A Tabela 6 traz a

relagdo massica utilizada na sintese do copolimero em emuls3o.
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Tabela 6. Relacdo massica para sintese da poliacrilamida catidnica em emulsdo.

Poliacrilamida cationica em emulsdo

Fase Hidrofilica Massa (%peso) Fase Lipofilica Massa (%peso)
Acrilamida solucdo 50% 17,10 Isoparafina 175/235 27,83
ADAMQUAT MC80 37,10 SPAN® 80 0,81
Acido Acrilico Glacial 0,31 SPAN® 60 0,50
Agua Deionizada 12,37 TWEEN 61 0,94
EDTA solugdo 40% 0,01 VISCOPLEX® 7-610 0,30
- - LIACID® 1830 0,40
- - Vazo 64 0,03

- - Ultranex® NP 95 2,3

TOTAL 66,89 TOTAL 33,11

(1) [Inversor adicionado ao final do processo.

3.2.2. Planejamento fatorial

A partir da formulagao apresentada, foram selecionados fatores e alteradas suas respectivas
concentragdes, avaliando as respostas obtidas para cada combinagdo sugerida. Para todos os
planejamentos as respostas avaliadas foram viscosidade tal e qual da emulsao, viscosidade da solugao

apos inversdo e estabilidade em prateleira (quarenta e dois dias a 25 °C e 40 °C).

Os planejamentos fatoriais (DOE) foram feitos com utilizacdo do software Minitab® (versao

16). Para os sistemas contendo surfactantes monoméricos foram feitos planejamentos fracionado e

completo, onde os fatores estudados foram concentragao de surfactante, dcido graxo e viscoplex e o

tempo de micronizagdo, como mostra a Figura 21. O planejamento fatorial completo apresenta quatro

fatores em dois niveis (baixo e alto) somados a trés pontos centrais, correspondendo a forma 2%, em
“u~n . 7 . “uan s ., . .

que “2” representa o numero de niveis e “4” o nimero de varidveis — totalizando dezenove

experimentos.



50

Factor Name Type Low High
A SURFACTs | Numeric v| 2,0 2,5
B | VISCOPLEX Numeric v 0,1 0,5
C | AC. GRAXO | Numeric v/ 0,1 0,7
D | MICRO | Numeric v 2,0 5,0

Figura 21. Planejamento fatorial referente aos sistemas contendo surfactantes monomeéricos.
Fatores concentragdo de surfactante, viscoplex, e dcido graxo e tempo de micronizagao em dois

niveis (high and low).

Apds avaliacdo dos resultados do planejamento da Figura 21, os quais estdo apresentados em
“Resultados e Discussdo”, foi feito um segundo planejamento fatorial 24, com 19 experimentos, onde
os fatores viscoplex e acido graxo foram repetidos, mas o fator tempo de micronizacao foi substituido
pelo fator HLB do sistema de surfactante e o fator pacote de surfactantes monoméricos foi substituido
pelo pacote de surfactante polimérico. Este planejamento foi denominado de “Planejamento fatorial
surfactantes poliméricos”. As respostas avaliadas no segundo planejamento fatorial também foram
viscosidade tal e qual da emulsdo, viscosidade da solugdo apds inversao e estabilidade em prateleira

(quarenta e dois dias a 25 °C e 40 °C), como detalhado em “Resultados e Discussdo”.

3.2.3 Andlises fisico-quimicas

A viscosidade aparente tal e qual da emuls3o e viscosidade aparente da solu¢do apds inversao
foram medidas com utilizacdo de viscosimetro dindmico (Brookfield MOD LVF) com parametros

analiticos previamente definidos (pino 3 e 60 rpm).

Invertabilidade da emulsdo — a invertabilidade da emulsdo consiste em avaliar a solubilidade
do polimero em dagua durante determinado tempo, sob agitagdo constante, adquirindo as
caracteristicas essenciais para aplicagdao tais como viscosificagdo da agua e o comportamento
viscoeldstico. Uma solugdo aquosa a 1% em peso é preparada e homogeneizada durante trinta e cinco
minutos, com leituras de viscosidade dindmica nos tempos cinco, quinze, trinta e trinta e cinco
minutos. Apos leitura realizada em trinta minutos, é adicionado pequeno excesso de inversor a solugdo

garantindo que toda a batelada experimental de polimero seja invertida. Desta forma, é avaliado se os
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trinta minutos sob agitagcdo foram suficientes para total inversdo do polimero em agua. A Figura 22

ilustra a andlise de invertabilidade.

Figura 22. Solugdo de invertabilidade — a esquerda tempo menor que cinco minutos e a direita tempo
maior que trinta minutos.

pH solugdo aquosa 1% em peso — o pH da solugdo é medido com pHmetro Metrohm para

avaliacdo da caracteristica cationica do polimero formado. A faixa especificada é de 2,7 — 3,2.

Teor de sdélidos — o teor de sdlidos da emulsdo polimérica é analisado através de
termogravimetria, com auxilio de analisador de umidade por infravermelho (GEHAKA 1V 2000), com

temperatura em 150°C até massa constante.

3.2.4 Avaliagdo de estabilidade

Separacgdo gravitacional (ensaios de proveta) — as emulsdes sdo levadas a estabilidade de
prateleira, onde se utilizam provetas de vidro com tampa de volumes 100 mL e 50 mL. As provetas sdo
mantidas em estufas (Logen Scientific LS 335-220) com temperaturas de 25°C e 40°C, com avaliagdo
semanal da razdo volumétrica entre as fases dgua e éleo, durante 42 dias (tempo minimo necessario

de estabilidade para comercializagdo do produto).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de compreender quais fatores controlam a estabilidade das poliacrilamidas
cationicas foram feitos experimentos através de planejamentos fatoriais, manipulando as varidveis
significativas do processo, incluindo o estudo comparativo entre surfactantes monoméricos e
poliméricos para a formagao da emulsdo inversa. As respostas indicativas de um produto final de alta
qualidade sdo baixo volume de fase 6leo apds 42 dias de prateleira a 25 °C e 40 °C, viscosidade tal e

gual da emulsdo em no maximo 700 cP e viscosidade da solucdo apds inversao em no minimo 800 cP.

4.1. Planejamento fatorial surfactantes monoméricos - “1/2” fragdo

Inicialmente, foi elaborado um planejamento fatorial de experimentos fracionado (“1/2”
fracdo), para avaliar os efeitos da concentracdo de surfactante, viscoplex e acido graxo e tempo de
micronizagdo utilizados na polimeriza¢do e a condi¢cdo de emulsificagdo. As respostas avaliadas foram
viscosidade tal e qual da emulsdo, viscosidade da solugdo apds inversao e estabilidade em prateleira

(quarenta e dois dias a 25 °C e 40 °C). A Tabela 7 apresenta o planejamento relativo aos experimentos.

Tabela 7. Planejamento fatorial fracionado.

FATORES AVALIADOS RESPOSTAS

ESTAB. 42 | ESTAB. 42 \llll\lSVC

Acpo | oo | VISCOSIDADE | DIAS 25°C | DIAS40°C | '

Condicio SURFACTANTE VISCOPLEX | GRAXO ACAO DA (% em (% em 1%

(% em peso) (% em peso) | (%em (minutos) EMULSAO volume volume

peso) (cP) de dleo de dleo em

separado) | separado) peso

(cP)

1 2,50 0,5 0,1 2,0 820 5,0 4,0 840
2 2,25 0,3 0,4 3,5 670 4,0 6,0 900
3 2,25 0,3 0,4 3,5 660 3,0 5,0 880
4 2,50 0,1 0,7 2,0 720 4,0 6,0 800
5 2,00 0,5 0,7 2,0 710 5,0 4,0 900
6 2,00 0,5 0,1 5,0 690 4,0 4,0 1000
7 2,50 0,1 0,1 5,0 570 2,5 4,0 760
8 2,50 0,5 0,7 5,0 1070 1,0 1,0 920
9 2,00 0,1 0,7 5,0 570 1,5 4,0 670
10 2,25 0,3 0,4 3,5 700 4,0 6,0 930
11 2,00 0,1 0,1 2,0 450 2,0 4,0 800
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Apds finalizagdo e coleta dos dados do planejamento, os resultados foram avaliados pelo

software Minitab®. A Figura 23 mostra os resultados obtidos para a resposta viscosidade da emulsdo

em funcdo dos fatores avaliados.

Term Effect
Constant

[SUEF] 190,00
VISCOPLEX 245,00
AC.GRAXO 135,00
MICRD 50,00

[SURF] *VISCOELEX 55,00
[SURF] *AC. GRAXD £5,00
[SURF] *MICRO -0, 00
Ct Pt

Coef
700,00
95,00
122,50
a7,50
25,00
27,50
32,50
0,00
-23,33

SE Coef
7,380
7,360
7,360
7,360
7,380
7,380
7,380
7,380

14,093

Esatimated Effects and Cocefficients for VISC TQ,

T
a5, 11
12, 91
16, 64
9,17
3, 40
3,74
4,42
-0, 00
-1, 66

cP {coded unitsa)

P
a, 000
0,006
0,004
0,012
a,077
0,085
0,043
1,000
0,240

Figura 23. Efeitos estimados e coeficientes para resposta viscosidade da emuls3o.

A principal variavel de controle da viscosidade da emulsdo contendo o latex polimérico é a

dosagem de VISCOPLEX®, seguido da dosagem de surfactantes. As varidveis que se seguem sdo a

dosagem de acido graxo e tempo de micronizacdo. Os efeitos associados a estas varidveis sdo positivos,

ou seja, a viscosidade aumenta com o aumento das varidveis. Na pratica, portanto, a maioria das

variaveis de formulac¢do da receita de polimerizagao influencia a viscosidade da emulsdo contendo o

latex polimérico. Ha ainda a interagdo de efeito positivo entre as dosagens de acido graxo e os

surfactantes. A Figura 24 apresenta graficamente os resultados obtidos.
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is VISC TQ, cP, Alpha = 0,05)
4,30
I Factor Name
B4 A [SURF]
B VISCOPLE
C AC.GRAXO
A D MICRO
C 4
E i
=
AB -
DA
AD -
T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Standardized Effect

Figura 24. Gréfico de Pareto para os efeitos padronizados — viscosidade da emuls3o.

O grafico exibe o valor absoluto padronizado dos efeitos e traca uma linha de referéncia no
grafico. Qualquer efeito que se estenda além (a direita) dessa linha de referéncia é potencialmente
importante. A linha de referéncia é baseada em calculos estatisticos, considerando termos de erro e
seus desvios padrdo. A obtencdo da linha de referéncia é equivalente para todos os graficos

apresentados.

O ensaio de invertabilidade a concentracdo de 1% do polimero é um ensaio indicativo da
facilidade de inversdao do polimero em d4gua. Esta propriedade estda relacionada a medida da
viscosidade da solugdo do polimero em agua a 1%. De fato, o ensaio de invertabilidade mede a
evolugao da viscosidade aparente da solugao polimérica ao longo do tempo. Quanto menor o tempo
necessario para que a viscosidade atinja o seu valor limite (valor maximo estavel), melhor a
invertabilidade do polimero em solugdo. Isto deve ser interpretado como a maior ou menor facilidade
gue o polimero se dissolve em agua, através de um mecanismo de inversdo. Quando a viscosidade
atinge o seu valor limite (valor maximo), a dissolugdo das cadeias poliméricas em agua é considerada
completa. Na pratica, este parametro serve para definir o tempo de preparo da solucdo polimérica e

em termos de receita de fabrica¢do, se a dosagem do inversor esta correta. A Figura 25 mostra as
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constantes obtidas para a resposta viscosidade da solucao de invertabilidade e a Figura 26 traz a

representacdo grafica do conjunto de respostas.

Eztimated Effectz and Coefficients for VISC INV 1% (coded unitsz)
Term Effect Coef B5E Coef T E
Constant 836,25 8,853 93,53 0,000
[SURF] 12,50 6,25 8,888 0,70 0,555
VISCOPLEX 157,50 78,75 8,858 8,85 0,013
AC.GRAXO -17,50 -8,75 8,853 -0,5%8 0,425
MICRGO 37,50 18,75 8,888 2,11 0,170
[SURF] *VISCOPLEX -82,50 -41,25 8,853 -4,64 0,044
[SURF] *AC. GRAXO 52,50 26,25 8,858 2,95 0,098
[SURF] *MICERC 7,50 2,75 8,858 0,42 0,714
Ct Pt 67,08 17,038 3,94 0,055

Figura 25. Efeitos estimados e coeficientes para resposta viscosidade da solugdo de invertabilidade.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is VISC INV 1%, Alpha = 0,05)

4,303
I Factor Name
B A [SURF]
B VISCOPLE
C AC.GRAXO
AB 4 D MICRO
AC -
E b
2
C A
A4
AD—J
T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Standardized Effect

Figura 26. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados — viscosidade da solucdo de
invertabilidade.

Esta propriedade é controlada apenas pela dosagem de VISCOPLEX®. A interacdo entre as

dosagens de VISCOPLEX® e surfactantes também apresenta efeito significativo sobre a viscosidade
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aparente da solucdo polimérica. Ambos os efeitos sdo positivos. A viscosidade aparente da solugdo

polimérica aumenta com o aumento das variaveis.

O teste de estabilidade em prateleira é um teste em que uma amostra da emulsdo contendo
o latex polimérico é acondicionada em proveta graduada com tampa e mantida sob temperatura
controlada. A separacdo de fases é acompanhada ao longo do tempo, e o volume de fase dleo separado
é medido e expresso como % em volume de d6leo separado em relacdo ao volume total. A
sedimentacdo e a fluidez também sdo avaliadas apds quarenta e dois dias de observacdo. A Figura 27
mostra os efeitos obtidos para a resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 25 °C) e a Figura 28 traz

a representacao grafica do conjunto de respostas.

Eztimated Effects and Coefficients for ESTAB 42 DIAS 25°C (coded units)
Term Effect Coef S5E Coef T P
Constant 33,1250 0,2041 15,31 0,004
[SURF] 0,0000 0,0000 00,2041 0,00 1,000
WVISCOPLEX 1,2500 0,86250 00,2041 3,06 0,092
AC.GRAXO -0,5000 -0,2500 0,2041 -1,22 0,345
MICRO -1,7500 -0,8750 00,2041 -4,2% 0,050
[SURF]*VISCOPLEX -1,5000 -0,7500 0,2041 -3,67 0,067
jSURF:*iC.GRﬁXC -0,7500 -0,3750 0,2041 -1,84 0,208
[SURF] *MICRO -1,0000 -0,5000 0,2041 -2,45 0,134
Ct Pt 0,5417 00,3909 1,3% 0,300

Figura 27. Efeitos estimados e coeficientes para resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 25 °C).



Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is ESTAB 42 DIAS 25°C, Alpha = 0,05)
4,303
Factor Name
D4 A [SURF]
B VISCOPLE
C AC.GRAXO
AB - D MICRO
B -
g AD -
=
AC
C 4
A
T T T T
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Figura 28. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira (42 dias a 25

°C).

A separacdo de 6leo a 25°C depende apenas do tempo de micronizacdo. E uma variavel de

efeito negativo em que o volume de fase dleo separada diminui com o aumento do tempo de

micronizagao.

Por outro lado, no espago experimental estudado, nenhuma das varidveis experimentais

influenciou a estabilidade em prateleira 42 dias a 25 °C. A Figura 29 mostra os resultados obtidos para

a resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 40 °C) em func¢do dos fatores avaliados. A Figura 30

traz a representagdo grafica do conjunto de respostas.
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Estimated Effects and Coefficients for ESTAE 42 DIAS 40°C (coded units)
Term Effect Coef S5E Coef T F
Constant 3,8750 0,2041 18,858 0,003
[SURF] -0,2500 -0,1250 0,2041 -0,61 0,603
VISCOPLEX -1,2500 -0,6250 00,2041 -3,06 0,092
AC.GRAXO -0,2500 -0,1250 00,2041 -0,61 0,603
MICRO -1,2500 -0,6250 0,2041 -3,06 0,092
[SURF] *VISCOPLEX -1,2500 -0,6250 0,2041 -3,06 0,092
[SURF] *AC . GRAXO -0,25300 -0,1250 00,2041 -0,61 0,603
[SURF] *MICRO -1,2500 -0,6250 00,2041 -3,06 0,002
Ct Pt 1,7517 0,39200 4,58 0,044

Figura 29. Efeitos estimados e coeficientes para resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 40 °C).

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is ESTAB 42 DIAS 40°C, Alpha = 0,05)
4,303
Factor Name
B- A [SURF]
B VISCOPLEX
¢ AC.GRAXO
DA D MICRO
AB -
-f-, AD-
=
C 4
A -
AC -
0 1 2 3 4
Standardized Effect

Figura 30. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira (42 dias a 40
°C).

Desta forma, o projeto experimental foi complementado, a fim de proporcionar uma melhor

avaliagdo das varidveis em estudo.
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4.2. Planejamento fatorial surfactantes monoméricos - completo

Afracdo complementar do planejamento foi finalizada e os dados avaliados. Nesta etapa foram
inseridos os oito experimentos restantes, totalizando dezenove experimentos. A Tabela 8 traz o
planejamento relativo aos experimentos e a Figura 31 representa os valores obtidos para a resposta

viscosidade tal e qual da emulsao.

Tabela 8. Planejamento fatorial completo.

FATORES AVALIADOS RESPOSTAS

el el R

Condicgo S(L‘J)/RFACTANTE V'?;ZTTL]EX %Fig(% Mfggg'z Eﬁiﬁ:ﬁg‘ig (% em (% em 51?)/[,

% em peso) peso) (% em (minutos) (cP) volume volume om

peso) ¢ de bleo de bleo peso

separado) | separado) (cP)

1 2,00 0,1 0,1 5,0 430 0,5 2,0 880
2 2,50 0,1 0,7 2,0 720 4,0 6,0 800
3 2,00 0,5 0,7 5,0 540 1,0 3,0 1030
4 2,00 0,1 0,7 5,0 570 1,5 4,0 670
5 2,50 0,5 0,7 2,0 800 5,0 6,0 780
6 2,00 0,5 0,7 2,0 710 5,0 4,0 900
7 2,50 0,1 0,1 5,0 570 2,5 4,0 760
8 2,50 0,5 0,7 5,0 1070 1,0 1,0 920
9 2,50 0,1 0,7 5,0 770 3,5 4,0 820
10 2,50 0,1 0,1 2,0 550 3,5 5,0 800
11 2,00 0,1 0,1 2,0 450 2,0 4,0 800
12 2,00 0,5 0,1 2,0 630 4,0 6,0 940
13 2,25 0,3 0,4 3,5 700 4,0 6,0 930
14 2,00 0,1 0,7 2,0 540 2,5 2,0 880
15 2,50 0,5 0,1 2,0 820 5,0 4,0 820
16 2,25 0,3 04 3,5 660 3,0 5,0 880
17 2,50 0,5 0,1 5,0 770 4,5 5,0 890
18 2,25 0,3 04 3,5 670 4,0 6,0 890
19 2,00 0,5 0,1 5,0 690 4,0 4,0 1000
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Eztimated Effects and Coefficients for VICO TQ, cP (coded units)

Term Effect Coef S5SE Coef T E
Constant 664,38 5,204 127,66 0,000
[surf] 188,75 LIy 5,204 18,13 0,003
viscoplex 178,75 85,37 5,204 17,17 0,003
Adc.graxo 101,25 50,62 5,204 9,73 0,010
micro 23,75 11,48 5,204 2,28 0,150
[zurf] *viscoplex 33,75 16,88 5,204 3,24 0,083
[zurf] *a&c.graxo 61,25 30,63 5,204 5,88 0,028
[surf]*micro 48,75 24, 37 5,204 4,68 0,043
viscoplex®ac.graxo -48,75 -24,38 5,204 -4,68 0,043
vizcoplex*micro 3,75 1,87 5,204 0,36 0,753
dc.graxo*micro 21,25 10,63 5,204 2,04 0,178
[zurf]*vizcoplex*ac.graxo 26,25 13,12 5,204 2,52 0,128
[zurf] *vizscoplex*micro 33,75 16,88 5,204 3,24 0,083
[surf] *&c.graxo*micro 66,25 33,13 5,204 6,37 0,024
viscoplex®ac.graxo*micro 1,25 0,63 5,204 0,12 0,915
[surf] *viscoplex*adc.graxo*micro T1,25 35,63 5,204 6,85 0,021
Ct Pt 12,25 13,087 0,94 0,447

Figura 31. Efeitos estimados e coeficientes para resposta viscosidade tal e qual da emulsao — fatorial
completo.

Novamente podemos verificar que a viscosidade aparente da emulsdo contendo o latex
polimérico é controlada pelas dosagens do surfactante, VISCOPLEX® e acido graxo. A viscosidade
aparente é incrementada com o aumento destas varidveis havendo interacGes significativas, como
verificado anteriormente. A mais importante é a interacdo dos quatro fatores avaliados. E uma
interacdo de efeito positivo em que a viscosidade aparente aumenta com o aumento conjunto destas
variaveis. A Figura 32, a Figura 33 e a Figura 34 representam graficamente os resultados obtidos para

a resposta viscosidade da emulsdo.



Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is VICO TQ, cP, Alpha = 0,05)
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Figura 32. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados — viscosidade da emulsdo (fatorial
completo).

Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is VICO TQ, cP, Alpha = 0,05)
Effect Type
98 ® Not Significant
W Significant
A Factor Name
95 - " A [surf]
B viscoplex
90 4 c ac.graxo
5 mB D micro
S 85
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[7) WABCD
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Figura 33. Grafico de distribuicdo normal para os efeitos padronizados — viscosidade tal e qual da
emulsdo (fatorial completo).
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O gréfico de distribuicdo normal exibe o valor absoluto de todos os efeitos, positivos e
negativos. Em vez de colocar os efeitos negativos a esquerda e os efeitos positivos a direita, todos os
efeitos significativos ficam do lado direito da origem, permitindo comparar as magnitudes relativas. A
linha azul ajustada indica onde se deve esperar que os pontos estivessem se os efeitos forem zero,

sendo valido para todos os graficos apresentados.

Main Effects Plot for VICO TQ, cP

Data Means
[surf] viscoplex Point Type
750 —@— Corner
—— Center
700
) )
650
600
s 550 - T T T T T T
@ 2,00 2,25 2,50 0,1 0,3 0,5
= ac.graxo micro
750 -
700 - /'
n [ I— )
600 -
550 -

0,1 0,4 0,7 2,0 3,5 5,0

Figura 34. Gréfico de efeitos principais — viscosidade da emulsdo (fatorial completo).

O grafico de efeitos principais examina as diferengas das médias de niveis para um ou mais
fatores. Em linhas gerais, quanto mais inclinada for a linha conectada pelos dois pontos (maximo e
minimo), maior serd a magnitude do efeito observado. Desta forma, os fatores representados em

ordem decrescente de importancia sao os surfactantes, VISCOPLEX®, acido graxo e micronizagao.

Dando sequéncia a avaliacdo dos resultados, foram obtidos os resultados para a resposta
viscosidade da solucdo de invertabilidade, dentro do planejamento fatorial completo. A Figura 35
representa os valores obtidos para a resposta viscosidade da solugdo de invertabilidade e a Figura 36

ilustra graficamente o conjunto de dados.



(coded units)

Eztimated Effects and Coefficients for VIS5 INV,cP

Term Effect Coef S5SE Coef
Constant 855,63 6,614
[surf] — 53,75 —31 .87 6,614
viszcoplex 108,75 54,37 6,614
dc.graxo -11,25 -5,62 6,614
micro 31,25 15,63 6,614
[zurf] *viscoplex -51,25 -25,62 6,614
[3urf] #*&c.graxo 23,75 11,88 6,614
[zurf]*micro 16,25 8,12 6,614
vizcoplex*dc.graxo 6,25 3,12 6,614
viscoplex*micro 68,75 34,38 6,614
dc.graxo*micro -11,25 -5,63 6,614
[zurf]*viscoplex*ac.graxo -23,75 -11,88 6,614
[surf]*viscoplex*micro -11,25 -5,62 6,614
[zurf] *dc.graxo*micro 43,75 21,87 6,614
vizcoplex*ic.graxo*micro 46,25 23,13 6,614
[zurf] *viscoplex*ac.graXo*micro -43,75 -21,88 6,614
Ct Pt 44,37 16,646

T
129,36
—4,82
8,22
-0,85
2,36
-3,87
1,80
1,23
0,47
5,20
-0,85
-1,80
-0,85
3,31
3,50
-3,31
2,67

P
0,000
0,040
0,014
0,485
0,142
0,061
0,214
0,344
0,883
0,035
0,485
0,214
0,485
0,081
0,073
0,081
0,117
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Figura 35. Efeitos estimados e coeficientes para resposta viscosidade da solucdo de invertabilidade

(fatorial completo).

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is VIS INV,cP, Alpha = 0,05)
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Figura 36. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados — viscosidade da solucdo de invertabilidade

(fatorial completo).
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A viscosidade da invertabilidade é controlada pelas variaveis surfactante e VISCOPLEX®, e
também pela interacdo da varidvel VISCOPLEX® somada a micronizagdo. A primeira variavel apresenta
um efeito negativo, isto é, a viscosidade da invertabilidade diminui com o aumento da concentracao
do pacote de surfactantes da emulsdo inversa. A concentragado de VISCOPLEX® é a principal varidvel de
controle da viscosidade da invertabilidade. E uma varidvel de efeito positivo, em que a viscosidade da
invertabilidade aumenta com o aumento desta variavel. A Figura 37 traz o grafico normalizado para a

resposta viscosidade da solugdo de invertabilidade.

Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is VIS INV,cP, Alpha = 0,05)
Effect Type
98 ® Not Significant
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Factor Name
95 wB A [surf]
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Figura 37. Gréfico de distribuicdo normal para os efeitos padronizados — viscosidade da solucdo de
invertabilidade (fatorial completo).

Para a resposta estabilidade em prateleira (quarenta e dois dias a vinte e cinco graus Celsius)

seguem os resultados obtidos, conforme Figura 38.



Coef
3,0938
0,531z
0,5337

-0,15&2
-0,7813
-0,3438
-0, 05937
0,031z
-0,5313
-0,2813
-0, 4082
-0,0938
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0,031z
-0,5313
0,031z
0,575

Estimated Effects and Coefficients for ESTRE 42
Term Effect
Comstant

[surf] 1, 0625
viscoplex 1,1875
dc.graxo -0, 3125
micro -1, 5625
[surf]*viscoplex -0, 875
[surf]¥*ac._graxo -0, 1875
[surf]*micro 0, 025
viscoplex*dc _graxo -1, 0625
viscoplex*micro -0, 5825
dc.graxo*micro -0, 8125
[surfl*viscoplex*ic. graxo -0,1875
[surfl*viscoplex*micro -0,1875
[surf]*ac graxo*micro 0, 0e25
vi=scoplex*ic . graxo*micro -1, 0825
[surfl*viscoplex*ic.graxo*micro 0, 025
Ct Bt

8 JLED (coded units)

SE Coef
0,1443
0,1443
0,1443
0,1443
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0,1443
0,1443
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Figura 38. Efeitos estimados e coeficientes para resposta estabilidade em prateleira (quarenta e dois
dias a vinte e cinco graus Celsius) — fatorial completo.

Assim como no fatorial fracionado, a micronizacdo é o fator significativo para a resposta

estabilidade em prateleira (42 dias a 25 °C). E uma variavel de efeito negativo em que o volume de fase

6leo separada diminui com o aumento do tempo de micronizagdo. A Figura 39 apresenta graficamente

os resultados obtidos.
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Figura 39. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira (42 dias a 25
°C) — fatorial completo.

A estabilidade da emulsdo é uma propriedade cuja andlise é bem mais complexa do que as

propriedades viscosimétricas analisadas anteriormente. A Figura 40 traz os resultados obtidos para

estabilidade em prateleira (42 dias a 40 °C).



and Coefficients for ESTAE 42 40°C % OLED (coded units)

Estimated Effects

Term Effect
Constant

[surf] 0, 7500
riscoplex 0,2500
dC._graxo -0, 5000
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Figura 40. Efeitos estimados e coeficientes para resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 40 °C)
— fatorial completo.

O primeiro fator de controle da estabilidade, no espaco experimental estudado, é a interacao

de efeito negativo entre as varidveis concentracdo de surfactantes, dosagem de 4cido graxo e tempo

de micronizagao. A estabilidade aumenta com o aumento conjunto destas varidveis. Dentre os efeitos

principais, apenas o tempo de micronizagdo tem influéncia sobre a estabilidade em prateleira (42 dias

a 40 °C). E um efeito negativo em que o volume de 6leo separado diminui com o aumento do tempo

de micronizagdo, isto é, a estabilidade da emulsdo é beneficiada com o aumento do tempo de

micronizagdo. As Figuras 41 e 42 apresentam graficamente os resultados obtidos.
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Term

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is ESTAB 42 40°C % OLEO, Alpha = 0,05)
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Figura 41. Gréfico de Pareto para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira (42 dias a 40

°C) — fatorial completo.
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Figura 42. Gréfico de distribuicdo normal para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira

(42 dias a 40 °C) — fatorial completo.
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O maior tempo de micronizagdo muito provavelmente resultou em uma dispersao da fase
aquosa mais homogénea dentro da fase dleo, mantendo a distribuicdo do tamanho das goticulas mais
uniforme. Esta primeira etapa foi conclusiva principalmente para a definicdo dos parametros de

processo, tais como o tempo de micronizac¢do e faixas de concentragao dos outros fatores estudados.

4.3. Planejamento fatorial surfactantes poliméricos — completo

Realizado o estudo da influéncia dos fatores anteriormente estudados, porém, substituindo-
se o fator “micronizacdo” pelo fator “HLB”, visto que o fator “micronizagdo” é o principal influente
para a estabilidade da emulsdo. Desta forma, fixou-se a micronizagdo em cinco minutos, que
corresponde ao coeficiente “+1” do planejamento fatorial da Tabela 7. No planejamento fatorial
apresentado na Tabela 9, o fator SURFACTANTE se refere ao sistema de surfactantes primarios
poliméricos em substituicdo ao pacote monomérico utilizado no planejamento da Tabela 7. Este
sistema de surfactantes é composto por uma blenda de Hypermer® B-246 e Zephrym® 7053. A
guantidade de Zephrym® 7053 foi fixada em 0,5% em peso sobre a massa total de emulsdo, enquanto
o teor de surfactante primadrio polimérico Hypermer B-246 variou de 1,0% a 2,0% em peso sobre a
massa total de emulsdo. Como surfactante secundario, visando complementar o sistema de protecao
coloidal e ajustar o HLB do sistema de surfactantes para que variasse de 5,30 a 6,60, foi utilizado o
ALKONAT® L 50. Os fatores VISCOPLEX e ACIDO GRAXO testados no planejamento fatorial da Tabela 7

foram repetidos no planejamento da Tabela 9.



Tabela 9. Planejamento fatorial completo — surfactantes poliméricos.
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FATORES AVALIADOS RESPOSTAS

ESTAB. 42 ESTAB. 42 | VISC.

VISCOPLEX ACIDO VISCOSIDADE DIAS 25°C 4(?‘!2(5% ISI\:J\I/.

CONDICAD | SURFACTANTE | o | ORAXO 1 g | paEmuULsAD | (% 8M em 1%

(% em peso) (% em volume
peso) (cP) , volume em
peso) de dleo B

separado) de dleo peso

separado) | (cP)

1 1,5 0,5 0,7 6,60 420 2,5 4,0 920
2 2,5 0,1 0,1 5,30 900 2,5 6,0 950
3 1,5 0,1 0,1 6,60 350 2,5 5,0 1040
4 2,5 0,1 0,1 6,60 660 3,0 2,0 990
5 1,5 0,5 0,1 6,60 490 4,0 6,0 1000
6 1,5 0,1 0,7 6,60 280 1,0 4,0 810
7 2,5 0,1 0,7 5,30 690 3,5 4,0 980
8 2,5 0,5 0,1 5,30 900 2,0 4,0 1040
9 2,5 0,1 0,7 6,60 690 2,5 4,0 1000
10 1,5 0,5 0,1 5,30 480 4,0 6,0 980
11 2,5 0,5 0,7 6,60 810 5,0 6,0 900
12 2,0 0,3 0,4 5,95 600 2,5 4,0 960
13 2,0 0,3 0,4 5,95 600 3,0 4,0 960
14 1,5 0,1 0,1 5,30 370 2,5 4,0 940
15 2,5 0,5 0,7 5,30 780 5,0 6,0 880
16 1,5 0,1 0,7 5,30 300 2,5 5,0 820
17 2,5 0,5 0,1 6,60 920 1,5 3,0 880
18 1,5 0,5 0,7 5,30 410 2,0 4,0 900
19 2,0 0,3 04 5,95 580 3,0 4,0 990

Dentre os efeitos principais, a concentragdo do pacote de surfactantes tem amplo controle

sobre a viscosidade aparente da emulsdo contendo o latex polimérico. E a varidvel mais significativa

dentre as varidveis estudadas, de efeito positivo. A viscosidade aparente da emulsdo contendo o latex

polimérico é incrementada com o aumento da dosagem do pacote de surfactantes. A Figura 43 mostra

os resultados obtidos para a resposta viscosidade tal e qual da emulsdo em fungdo dos fatores

avaliados.
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Estimated Effects and Coefficients for VISC TQ, cP (coded units)
Term Effect Coef SE Coef T b
Constant 550,23 2,887 204,e0 0,000
[SURF] 406,25 203,12 2,887 70,3 0,000
HLE 26,25 -13,13 £, 887 -4 55 0,045
PLEX 121,25 &0, &2 2,887 21,00 0,002
LIACID —-8g,2 -43,13 2,887 -14,54 0,004
[SURF] *HLE -21,25 -10,&2 Z,887 -3,68 0,0&7
[SURFE] *PLEX -3,75 -1,87 £, 887 -0,65 0,583
[EURF] *LILCID -1le,25 -8,13 2,887 -Z2,81 0,10&
HLE*PLEX 43,75 21,87 2,887 T.58 0,017
HLE*LILCID 31,25 15, &2 Z,887 5,41 0,032
PLEX*LIRCTD -e, 25 -3,12 Z,887 -1,08 0,352
[SURF] *HLE*PLEX 28,75 14,38 2,887 4 .58 0,038
[SURF] *HLE*LIACTD 31,25 15,&2 2,887 5,41 0,032
[SURF] *PLEX*LIACID -&, 25 -3,13 Z,887 -1,08 0,352
HLE*PLEX*LIRCTD -2B,75 -14, 37 £, 887 -4 58 0,038
[EURF] *HILE*PLEX*LIACTD -Z28,7% -14,37 2,887 -4 58 0,038
Ct Pt 2,71 T,2e5 0,37 0,745

Figura 43. Efeitos estimados e coeficientes para a resposta viscosidade tal e qual da emulsdo —fatorial
polimérico completo.

Em seguida, por ordem decrescente de importancia de efeitos, apresenta-se a variavel
concentracdo do VISCOPLEX®. Trata-se de um efeito positivo, isto é, a viscosidade aparente é
incrementada com o aumento da concentracdo da variavel. A concentracdo de acido graxo de soja
(LIACID®) apresenta um efeito negativo, onde a viscosidade aparente diminui com o aumento da

dosagem de acido graxo.

O efeito do HLB é negligencidvel quando comparado aos efeitos anteriores, mas é um fator
estatisticamente significativo, apresentando um efeito negativo. A viscosidade aparente diminui com
o aumento do HLB. Mas vale reafirmar, que quando esta varidavel é comparada aos efeitos das outras
trés varidveis, o efeito do HLB na viscosidade é praticamente desprezivel. EmulsGes de latices
poliméricos de baixa viscosidade sdo obtidas nos niveis baixos de surfactante e de VISCOPLEX®.
Viscosidades ainda mais baixas sdo obtidas quando niveis menores destas duas ultimas varidveis sdo
combinados com o nivel alto da dosagem de acido graxo. As Figuras 44 e 45 apresentam graficamente

os resultados citados.
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As interacOes de duas e trés variaveis ndo desempenham um papel importante no controle da

viscosidade da emulsdo, embora algumas delas apresentem fracos efeitos estatisticamente

significativos.
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Half Normal Plot of the Standardized Effects
(response is VISC TQ, cP, Alpha = 0,05)
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Figura 45. Grafico de distribuicdo normal para os efeitos padronizados — viscosidade da emulsdo —
fatorial polimérico completo.

A variavel LIACID® é o principal efeito significativo observado para a viscosidade da solucdo de
invertabilidade, com efeito negativo, onde a viscosidade da solu¢do diminui com o aumento da

concentracdo do acido graxo. A Figura 46 traz os coeficientes encontrados para a resposta avaliada.



Estimated Effects and Coefficients for VISC INV,
Term Effect Coef SE Coef
Constant 935, 38 4 330
[SURE] 2e, 25 13,12 4 330
HLE &, 25 3,1z 4. 330
PLEX -3,75 -1, 87 4 330
LIACIL -Te, 25 -—-38,13 4 330
[SURF]*HLE -Z2e, 25 -13, 13 4 330
[SURE] *FLEX -51,2% 25, &3 4 330
[SUBRF]*LIACTL £1, 25 25, 82 4 330
HLE*PLEX -31, 25 -15, &2 4 330
HIE*LIACIDO &, 25 3,1z 4 330
PLEX*LIACTO 1,25 0, &2 4 330
[SURF]*HLE*PLEX -18, 75 -5, 37 4 330
[SURF]*HLE*LILACTID 33,75 1s, 88 4 330
[SURF] *PLEX*LIACTD -4 25 -Z3,13 4 330
HIE*PLEX*LIACIT 32, 75 13, 37 4 330
[ SURF] *HLE*PLEX*LIACTD 11,25 5, &2 4 330
Ct Bt 20, 82 10, 837

cP (coded units)
T o
21€,54 0,000
3,03 0,054
0,72 0,545
-0,43 0,707
-g,80 0,013
-3,03 0,054
-5,52 0,027
5,92 0,027
-3,el 0,0&%
0,72 0,545
0,14 0,838
-2,17 0,1&3
3,50 0,0e0
-5,34 0,033
4. 47 0,048
1,30 0,324
2,81 0,107
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Figura 46. Efeitos estimados e coeficientes para a resposta viscosidade da solugdo de invertabilidade

— fatorial polimérico completo.

As Figuras 47 e 48 ilustram graficamente os resultados observados.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is VISC INV, cP, Alpha = 0,05)

4,303

D4
AC -
AD -

ACD |
BCD |
ABD - |

BC |
AB
A

ABC
ABCD

Term

BD +

cH
CD+

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Standardized Effect

Factor Name
A [SURF]
B HLB

C PLEX

D LIACID

Figura 47. Gréfico de Pareto para os efeitos padronizados — viscosidade da solucdo de invertabilidade

— fatorial polimérico completo.
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E vélida a observagdo de que o maior fator significativo para o planejamento polimérico

completo ndo se assemelha ao principal efeito observado no item 4.2. (VISCOPLEX®, no caso).

Effect Type
® Not Significant
W Significant

Factor Name

A [SURF]

B HLB

C PLEX

D LIACID
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Figura 48. Gréfico de distribuicdo normal para os efeitos padronizados — viscosidade da solucdo de

invertabilidade — fatorial polimérico completo.

Seguindo-se a avaliagao dos resultados, a Figura 49 representa os coeficientes encontrados

para a resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 25 °C).



Estimated Effects and Coefficiemts for ESTAE 42 4 Z5°C (coded units)
Term Effect Coef SE Coef T D
Constant 22,8750 0,07217 35,824 0,001
[SURF] 0, S000 0, 2500 0, 07217 3,4c¢ 0,074
HLE -0, 2500 -0,1250 O, 07217 -1,73 0,225
PLEX 0, 7500 0,3750 0,07217 5,20 0,035
LIACTID 0, 2500 0,1250 0,07217 1,73 0,225
[SURF]*HLE -0, 0000 -0, 0000 O, 07217 -0,00 1,000
[SURFE]*PLEX -0, 2500 -0,1250 0O, 07217 -1,73 0,225
[SURF]*LIARCID 1, 5000 0,7500 0,07217 10,33 0,003
HILE+*PLEX 0, 2500 0,1250 0,07217 1,73 0,225
HIB*LILCID -0, 2500 -0,1250 0O, 07217 -1,73 0,225
PLE¥*LIACTD 0, S000 0, 2500 0,07217 3,46 0,074
[SURF]*HLE*PLEX -0, 2500 -0,125%0 0O, 07217 -1,73 0,225
[EURF ] *HLE*LIACID 0, 0000 o, 0000 0O, 07217 o,00 1,000
[SUBF]*PLEX*LIACTD 1, 0000 O, 5000 0O, 07217 &,93 0,020
HILE+*PLEX*LIACID 0, 5000 0,2500 0,07217 3,4c¢ 0,074
[SURF] *HLE+*PLEXN*LIACTD -0, 0000 -0, 0000 O, 07217 -0,00 1,000
Ct Bt -0, 0417 ©0,18lez -0,Z23 0,840

Figura 49. Efeitos estimados e coeficientes para a resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 25
°C) — fatorial polimérico completo.

Este fator é controlado principalmente por interacdes, onde a principal delas é a interacao da
concentracdo de surfactantes e de LIACID®. O efeito significante seguinte é a interacdo tripla entre
concentracdo de surfactantes, VISCOPLEX® e LIACID®. A Unica variavel significante estatisticamente
observada é o VISCOPLEX®, porém de menor intensidade. Nota-se que todos os efeitos sdo positivos,
ou seja, quanto maior a concentragdo na formulagao, maior a separagao observada. As Figuras 50 e 51

ilustram graficamente as observacGes citadas.
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Figura 50. Grafico de Pareto para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira (42 dias a 25

oC) — fatorial polimérico completo.
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Figura 51. Grafico de distribuicdo normal para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira

(42 dias a 25 °C) — fatorial polimérico completo.

Por fim, sdo apresentados os resultados para a estabilidade em prateleira (42 dias a 40 °C). A

Figura 52 traz os dados obtidos para a resposta avaliada.



E=timoted Effert= and Coefficient= for ESTAE 47 4 40°C {coded mik=)

ZE
Term Effect Coef Comf T P
Con=itant 4, 5625 oD = &
[STRE] -0, 2750 -0, 1ETS D % =&
HLE -0, 6250 -0, 2125 oD = &
FLEX 0, 8250 0, 2125 D % =&
LIACID 0, 1250 0, DEZS oD = &
[STURE] *HLE -0, 8250 -0, 2125 D % =&
[ETEE] *PLEX 0, 1250 0, DEZE oD = =
[SORE] *LIACID 1, 1250 0, 5625 D % =&
HLE~FLEX 0, 2750 0, 1E7TS oD * =+
HLE~LIACID 0, 2750 0, 1E7TS D = &
FLEX+LIACID 0, 1250 0, D625 oD * =+
[STEF] *HLE *PLEX 0, 2750 0, 1E7TS oD * &
[STRE] *HLE*LIACID 0, E750 0, 4375 oD * =+
[STEF] *PLEX*LIACID 1,1250 0, 5625 oD * &
HLE*PLEX *LIACID -0, 1250 -0, DEZ5 oD % &
[SUEF] *HLE*PLEX *LIACID -0, 6250 -0, 2125 oD * &
Tt Pt -0, 5625 oD % &

Effects Pareto for ESTAB 42 d 40°C

* HOTE * The critical walue line 1s not di=played on the pareto chart of
effects because the =tandard error for effects i=s 0.

error for effect=s is OO

* HOTE * The half-normal plot of effects is not displayed becanse the standard
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Figura 52. Efeitos estimados e coeficientes para a resposta estabilidade em prateleira (42 dias a 40

°C) — fatorial polimérico completo.

As diferencgas causadas pelas varidveis de controles sdo iguais ou menores ao erro padrao, ou

seja, nenhum dos fatores causou influéncia sobre as respostas estudadas. A 40 °C a emulsao foi afetada

como um todo, indiferentemente dos fatores avaliados. A desestabilizagcdo do sistema no espago

estudado impossibilitou a avaliagdo das caracteristicas da emulsdo. A Figura 53 representa

graficamente o resultado obtido.



Pareto Chart of the Effects
(response is ESTAB 42 d 40°C, Alpha = 0,05)
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Figura 53. Gréfico de Pareto para os efeitos padronizados — estabilidade em prateleira (42 dias a 40

°C) — fatorial polimérico completo.

Os produtores mundiais recomendam a estocagem do produto em até 35 °C. Tal

recomendacdo pode ser explicada através dos resultados obtidos na resposta estabilidade em

prateleira (42 dias a 40 °C), em que a emulsdo é desestabilizada na maioria dos casos. O aumento de

temperatura geralmente causa a diminuicdo da viscosidade, facilitando a coalescéncia das fases

dispersas. Por exemplo, a Figura 54 ilustra a separacdo de fases em proveta da condicdo 6 da Tabela

9.
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Figura 54. Avaliacdo de separacdo de fases em proveta de 100 mL da condi¢do 6 da Tabela 9, apds 42
dias em prateleira a 40 oC.

Outro fator importante a ser observado é a sedimentagao da fase polimérica nas formulagdes
que ndo apresentaram boa estabilidade. Do ponto de vista da aplicacdo do produto, este fenédmeno

que foi amplamente observado no estudo, apresenta-se como um ponto negativo. A sedimentac¢do
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ocasiona, além da instabilidade da emulsdo, o entupimento das bombas dosadoras utilizadas nos
processos de dosagens bem como a perda de material durante a inversao do produto em tanques de
maturagdo da solugdo. A Figura 55 ilustra a sedimentagdo da matéria polimérica no fundo do recipiente

durante estocagem por 60 dias das condi¢Ges 5, 7, 11 e 15.

Figura 55. Sedimentagdo no fundo do frasco, indicando instabilidade das diferentes condi¢des 5, 7,
11 e 15 (da esquerda para direita) apds 60 dias de estocagem.

Desta forma, a formulacdo ideal deve conter minima separacdo de fases e consequente

isengdo de sedimentacao.

A partir dos resultados apresentados, conforme os planejamentos fatoriais realizados, pode-
se inferir que a utilizagdo de surfactantes poliméricos em substituicdo aos monoméricos deve ser
levada em consideragao. A Tabela 10 traz informacgdes relevantes ao estudo, comparando-se o uso dos
surfactantes poliméricos e monomeéricos para o sistema. Vale lembrar que os principais requisitos para
a qualidade do produto final sdo: tempo longo de estabilidade em prateleira e baixa viscosidade da

emulsdo para facilitar o processo de dosagem.



Tabela 10. Informag¢des comparativas sobre emulsdes preparadas com surfactantes poliméricos e
monomeéricos.

Principais caracteristicas da

~ Surfactantes poliméricos
emulsdo

Surfactantes monoméricos

Favorecem a estabilidade
por periodos maiores, nao
apresentando sedimentacao
significativa da fase aquosa.
Na pratica, produto ideal
para aplicacdo.
Possivel se obter emulsdes
estdveis com baixa
concentragao do pacote
polimérico, resultando em
emulsdes estaveis de baixa
viscosidade final.

Estabilidade desfavorecida,
em que a sedimentagdo da
fracao polimérica da
emulsdo é observada. A
gualidade do produto é
diretamente afetada.

A baixa concentragao do
pacote diminui a viscosidade
da emulsdo, porém,
desfavorece completamente
a estabilidade e a qualidade

da emulsao final.
Tanto para o pacote polimérico (Zephrym® 7053 e

Hypermer® B246) quanto para o pacote monomeérico
(SPAN® 60, SPAN® 80 e TWEEN® 61) sdo necessarios os
mesmos procedimentos para o carregamento dos reatores.

Ndo ha distingdo entre a utilizacdo de ambos.
Sdo caracterizados como

especialidades quimicas;
devido a este fato, sdo em
média de 3 a 5 vezes mais
caros que os surfactantes
convencionais.
Sintetizados basicamente
por unico produtor (CRODA),
dependem de importagdes;
tempo habil médio de 30
dias uteis para o
recebimento do produto.
A emulsdo obtida mantém
seu estado inicial durante o

Estabilidade da emulsdo a
25°C

Viscosidade da emulsao

Manuseio (processo)

Por possuirem varios
produtores mundiais e por
serem facilmente
comercializados, sdo
ofertados por precos mais
competitivos.

Custo

Facilmente obtidos tanto de
produtores nacionais quanto
de produtores mundiais.

Disponibilidade

Qualidade do produto final

periodo de estocagem e

utilizagao; baixas
viscosidades e bons
parametros de aplicagdo
fazem com que o pacote seja
a melhor opgdo para a

desestabilizagdo do sistema

drasticamente a qualidade

formulagdo.

Mesmo mantendo-se bons
parametros de aplicagdo, a

em curtos periodos afeta

da emuls3o final.
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4.4. Comparagdo entre polimeros sintetizados com tensoativo monomérico e polimérico

Para avaliar como o tipo de surfactante poderia afetar o teor de monémeros residuais e a
viscosidade tal e qual da poliacrilamida catiénica em emulsdo, foram sintetizadas duas amostras
exatamente sob as mesmas condi¢Ges, mas diferindo somente no tipo de surfactante utilizado, como

mostra a Tabela 11.

Tabela 11. Relagdo mdssica para a sintese das poliacrilamidas catiénicas em emulsdo (avaliacdao de
conversao de processo).

EXPERIMENTO 1 - Surfactantes Monoméricos (HLB 6,5)

Fase Hidrofilica Massa (%peso) Fase Lipofilica Massa (%peso)
Acrilamida solucdo 50% 17,18 Isoparafina 175/235 27,62
ADAMQUAT® MC80 37,35 SPAN® 80 1,08
Acido Acrilico Glacial 0,30 SPAN® 60 0,42
Agua Deionizada 12,70 TWEEN 61 1,01
EDTA solugdo 40% 0,01 Vazo 64 0,03

- - Ultranex® NP 95 2,3

TOTAL 67,54 TOTAL 32,46

EXPERIMENTO 2 - Surfactantes Poliméricos (HLB (6,5)

Fase Hidrofilica Massa (%peso) Fase Lipofilica Massa (%peso)
Acrilamida solucdo 50% 17,18 Isoparafina 175/235 27,62
ADAMQUAT® MC80 37,35 ZEPPHRYM® 1,59
Acido Acrilico Glacial 0,30 ALKONAT® L50 0,71
Agua Deionizada 12,70 HYPERMER® B246 0,21
EDTA solugdo 40% 0,01 Vazo 64 0,03

- - Ultranex® NP 95 2,3

TOTAL 67,54 TOTAL 32,46

) Inversor adicionado ao final do processo.

O teor de monémeros residuais foi determinado no Cromatdgrafo a Gas 7890A CG System
Agilent Technologies, Software OpenLab ChemStation Edition, disponivel na Produquimica, Unidade
Sdo Jose dos Campos. A conversdo total do processo de polimerizacdo foi analisada através da
concentracdo de monomeros residuais contidos na emulsdo apds polimerizagdo. As amostras foram

sintetizadas diferenciando-se apenas pelo pacote de surfactantes utilizados para estabilizacdo da
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emulsdo (surfactantes monoméricos e surfactantes poliméricos). As Figuras 56 e 57 apresentam os
cromatogramas obtidos para o Experimento 1 (surfactantes monomeéricos) e Experimento 2

(surfactantes poliméricos).

FIDA A, Front Signal (MONOMERD 2015\HADDO0ZSE. 1)
DA

g
= 4,204

Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : Monday, November 23, 2015 9:083:06 PM
Multiplier : 1.0000

Dilution : 2.4655

Sample Amount: : 1.00000 [mg/L] (not used in calc.)

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal

RetTime Type Area Amt/Area Amount  Grp  Name

4.204 BB + 580.09552 2.01658 2884.14527 ACRILAMIDA

Totals : 2884.14527

Figura 56. Cromatograma analitico obtido para amostra do Experimento 1 — surfactantes
monoméricos. Conversdo total de 99,71% apds etapa de reagao.



86

FID1 A, Front Signal (MONOMERQ 20MEWANADO0O0255.0)

500
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Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : Monday, November 23, 2015 9:03:06 PM
Multiplier : 1.0000

Dilution : 2.4655

Sample Amount: : 1.00000 [mg/L] (not used in calc.)

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A, Front Signal

RetTime Type Area Amt/Area Amount  Grp  Name

4.205 BB + 641.65765 2.01540 3188.35835 ACRILAMIDA

Totals : 3188.35835

Figura 57. Cromatograma analitico obtido para amostra do Experimento 2 — surfactantes
poliméricos). Conversao total de 99,68% apds etapa de reagao. Cromatdgrafo 7890A CG System
Agilent Technologies; Software OpenLab ChemStation Edition, disponivel na Produquimica

As conversdes alcangadas no sistema sdo equivalentes, ou seja, a alteragdo do pacote de

surfactantes ndo é um fator significante para a etapa de polimerizacao.

Apds 7 dias de preparo foram obtidas curvas de fluxo, utilizando o equipamento HAAKE
Viscotester iQ Rheometer, pela Reoterm, Tabodo da Serra, SP. As Figuras 58 (a e b) e 59 (a e b) mostram
as curvas de fluxo obtidas para os sistemas dos Experimentos 1 (surfactantes monoméricos) e 2
(surfactante polimérico), respectivamente. A baixas taxas de cisalhamento n3o se observa histerese
significativa para nenhum dos dois sistemas, evidenciando que os fluidos se aproximam do

comportamento newtoniano (auséncia de tixotropia).
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O comportamento reoldgico das emulsGes também pode ser avaliado através da Lei das
Poténcias, no qual se prevé a dependéncia linear do log da viscosidade em funcdo do log da taxa de

cisalhamento, conforme equacao 3 (Dario, Horténcio, Sierakowski, Neto, & Petri, 2011):

Nap = Ky=1) 3)

ou, conforme equagéo 4:

log Nap =log K +(n—1)log v (4)

onde ngp (MPa.s) é a viscosidade aparente da emulsdo, K (Pa.s") é o indice de consisténcia do fluido
(relacionado com a resisténcia do material em mudar de forma), n é o indice de comportamento do
fluido e y (s?) corresponde a taxa de cisalhamento. Se n = 1, o material possui o comportamento
Newtoniano, enquanto n < 1 indica o comportamento pseudoplastico (Dario, Horténcio, Sierakowski,

Neto, & Petri, 2011).
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CURVAS DE FLUXO RAPFLOCC 6030
Avaliagdo da influéncia do pacote de surfactantes monoméricos (experimento 1)
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CURVAS DE FLUXO RAPFLOCC 6030
Avaliagdo da influéncia do pacote de surfactantes monoméricos (experimento 1)
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Figura 58. (a) — Curva de fluxo para experimento 1 (Viscosidade em fun¢do da Taxa de cisalhamento).

(b) — Curva de fluxo para experimento 1 (log Viscosidade em func¢do do log Taxa de cisalhamento). As

setas indicam que as curvas superior e inferior representam os valores de vicosidade com o aumento
e diminuicao da taxa de cisalhamento, respectivamente.
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CURVAS DE FLUXO RAPFLOCC6030
Avaliagéo da influéncia do pacote de surfactantes poliméricos (experimento 2)
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Figura 59. (a) — Curva de fluxo para experimento 2 (Viscosidade em funcdo da Taxa de cisalhamento).
(b) — Curva de fluxo para experimento 2 (log Viscosidade em fung¢do do log Taxa de cisalhamento).
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As setas indicam que as curvas superior e inferior representam os valores de viscosidade com o
aumento e diminuicdo da taxa de cisalhamento, respectivamente.

A dependéncia de “log viscosidade x log taxa de cisalhamento” é linear na faixa de log y de 1,9
a 2,7 para os experimentos 1 (surfactantes monoméricos) e 2 (surfactante polimérico), como mostra
a Figura 60. Os parametros obtidos a partir do ajuste com a equacdo 4 estdo apresentados na Tabela

12.

26
Surf. polimérico
Q
(L]
1 25
oo
®)
Surf. monomeérico
2,4 T T : T ; T T T v
1,8 2,0 4 26 28

22 2,
log y

Figura 60. log pap (viscosidade aparente) em fungdo de log y (taxa de cisalhamento) para os
experimentos 1 (simbolo preto) e 2 (simbolo vermelho), com os respectivos ajustes lineares linhas
vermelha e azul, respectivamente.
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Tabela 12. Parametros obtidos a partir dos ajustes lineares apresentados na Figura 60. K (Pa.sn) é o
indice de consisténcia do fluido (relacionado com a resisténcia do material em mudar de forma), n é
o indice de comportamento do fluido.

Pacote de log K K (Pa.s") n-1 n R?
surfactante
monomérico 2,5514 356 -0,0442 0,9558 0,99604
polimérico 2,64894 446 -0,0481 0,9519 0,99104

Os ajustes mostram que ambos os sistemas tém comportamento muito proximo do
newtoniano (n ~ 0,95), ou seja, eles ndo tém comportamento pseudopldstico. Entretanto, o valor do
indice de consisténcia (K) dos sistemas preparados como o surfactante polimérico (experimento 2) foi
~ 25% maior do que aquele obtido para os sistemas preparados com os surfactantes monoméricos
(experimento 1). Este aumento de consisténcia ou de viscosidade explica o fato dos sistemas contendo

surfactantes poliméricos (experimento 2) apresentarem maior estabilidade coloidal.

Para explicar o ganho de viscosidade da emulsdo e o aumento da estabilidade coloidal, os quais
estdo inter-relacionados, quando o pacote de surfactantes poliméricos foi utilizado, foram propostos
dois possiveis modelos para representar o arranjo e orientacdo das estruturas dos surfactantes
poliméricos na interface O/A. A estrutura do Hypermer contém uma hidroxila entre a porgdo
hidrofdbica terminal e a por¢do hidrofdbica ligada ao éster, como representado na Figura 61a. A
hidroxila poderia ficar na fase 6leo, o que seria uma condicdo desfavoravel (Figura 61b) ou poderia
ficar “enterrada” na fase agua, um meio mais favoravel (Figura 61c). Em comparacdo como arranjo da
Figura 61b, o arranjo da Figura 61c favorece a formagdo de uma barreira estérica mais eficiente,
levando a emulsGes mais estaveis, além disso cria maior atrito intermolecular devido a presenga da
alca (“loop”) formado. Por esta razdo, o arranjo da Figura 61c provavelmente é o que explica o melhor

desempenho das emulsdes preparadas com o pacote de surfactantes poliméricos.
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Figura 61. (a) Representacdo da estrutura quimica do surfactante polimérico Hypermer, os blocos
amarelos representam as caudas hidrofdbicas e o bloco azul representa a o poli (etileno glicol).
Representacdo da orientacdo da molécula de Hypermer na emulsdo inversa, em (b) a hidroxila

poderia estar na fase 6leo, o que seria uma condicdo desfavoravel e em (c) a hidroxila estaria
“enterrada” na fase dgua, um meio mais favoravel.
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5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos a partir dos planejamentos fatoriais realizados permitiram identificar
quais variaveis de processo sdo importantes para obter produtos finais com as propriedades desejadas.
A varidvel MICRONIZACAO apresentou alto grau de importancia, tanto quando utilizados surfactantes
monoméricos ou poliméricos. A estabilidade em prateleira é nitidamente incrementada quando
elevado o parametro ao maximo; tal observacdo foi a responsdvel por mudancas, tanto nos
experimentos em bancada quanto na produc¢do em escala industrial, com utilizacdo do emulsificador
na etapa de microniza¢do até o maximo de viscosidade alcangada. A MICRONIZACAO leva a formacdo
de goticulas de tamanho mais uniforme, reduzindo efeitos desestabilizadores, como o do

envelhecimento de Ostwald.

Os ensaios de estabilidade em prateleira foram conclusivos para adotar-se a temperatura de
armazenamento da emulsdo; a 40 °C a emulsdo é totalmente desestabilizada, ocasionando a separagao
de fases e a 25 °C foram obtidos 6timos resultados. A temperatura maxima de estocagem

recomendada apds testes é de 35 °C.

Os fatores VISCOPLEX® e ACIDO GRAXO foram excluidos da formulagdo. Os surfactantes
poliméricos apresentaram maior significancia tratando-se da qualidade da emulsdo final. Devido ao
alto custo da formulacdo e visando maior competitividade de mercado, optou-se pela exclusdo destes
fatores em evidéncia. A utilizagdo dos surfactantes poliméricos revela claramente o ganho na
qualidade do produto final: ganho de estabilidade coloidal da emulsdo (tanto a 25 °C quanto a 40 °C)
e 0 acréscimo das viscosidades das emulsdes mantendo-se as mesmas caracteristicas de inversdao em
agua (viscosidade de invertabilidade). Todos os beneficios foram levados em consideracdo para que
fosse realizada a substituicdo do pacote de surfactantes monoméricos pelo pacote de surfactantes

poliméricos.

O principal ponto a ser avaliado no caso de sintese e comercializagdo em escala industrial é o
custo-beneficio do produto final. Os surfactantes poliméricos, como informado na Tabela 10, possuem
elevado custo em relagdo aos surfactantes monoméricos. Porém, a utilizagdo dos surfactantes
monoméricos gera produtos rejeitados pelo atual mercado. Neste caso, a importa¢do dos surfactantes

poliméricos é necessaria, obtendo o custo final levemente incrementado.

Uma forma de minimizar os custos de fabricacdo, sem abrir mdo do uso de surfactantes

poliméricos, é através do aumento do HLB do sistema; os experimentos realizados mostraram que o
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aumento do HLB (dentro do espaco estudado) ndo afeta significantemente a qualidade da emulsdo
final. Desta forma o incremento do ALKONAT L 50, no pacote de surfactantes para a formacgdo da

emulsdo inversa foi otimizado para o méximo valor de HLB estudado (6,60).
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