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Resumo: Neste trabalho foi investigada a influéncia da concentragio de uma mistura dos emulsificantes nonilfenol etoxilado
e sulfato sédico de nonilfenol etoxilado (ndo i6nico e idnico, respectivamente) e concentracio de protetor coloidal, poli (4l-
cool vinilico) na estabilidade coloidal de latices do copolimero acetato de vinila (AV)/acrilato de butila (AB) com alto teor
de so6lidos. Foram determinados o teor de sélidos e o tamanho médio das particulas ao longo da reacdo e foram obtidas as
viscosidades das emulsdes finais. Os ensaios foram realizados de acordo com um projeto fatorial com 3 niveis de concen-
tracdo de emulsificantes e de protetor coloidal. Foi verificado que sdo necessarias maiores quantidades relativas de emul-
sificantes e de protetor coloidal pela massa total de mondmeros para se obter latices estdveis com teores de sdlidos de 70 e
73% (m/m). Os tamanhos médios das particulas no final de cada ensaio foram relativamente elevados (800 a 1000 nm) e as
viscosidades a 20°C relativamente baixas (500 mPa.s) para teor de s6lidos de 67% (m/m); para teor de sélidos de 70% (m/m)
as viscosidades variaram de 5.000 a 10.000 mPa.s e para teor de s6lidos de 73% (m/m) a viscosidade foi de 365.000 mPa.s

Palavras-chave: Alio teor de sélidos, copolimerizacdo, acrilato de butila, acetato de vinila, polimerizagcdo em emulséo,
reator semi continuo.

High Solid Contents Semi-Batch Emulsion Copolymerization of Vinyl Acetate and Butyl Acrylate

Abstract: In this work the influence of the concentration of ionic (alkyl phenol polyglycol ether sodium sulfate), and non-
ionic (alkyl phenol polyglycol ether), surfactants mixture and of protective colloid (polyvinyl alcohol) on the colloidal
stability of high solid contents butyl acrylate/vinyl acetate copolymers latexes was investigated. Solid contents and particle
diameter were determined along the reaction and, at the end of each run, also the emulsion viscosity. The experiments
were carried out according to a factorial design with three levels of surfactant and protective colloid concentrations. Higher
amounts of surfactant and protective colloid per total monomers were required for the colloidal stability of emulsions with
total solid contents of 70 and 73 wt. (%). The particle diameters at the end of the experiment were rather large (800 to
1000 nm) and the viscosities at 20 °C rather small (500 mPa.s) for solid contents of 67 wt. (%); for higher values of solid
contents (70 and 73 wt. (%)) the viscosities were as high as 5000 to 10000 and 365000 mPa.s, respectively.

Keywords: High solid contents, copolymerization, vinyl acetate, emulsion polymerization, semi-batch.

Em vista disso € crescente a demanda na inddstria por
emulsdes com alto teor de s6lidos>”.. Nesta condigdo sur-
gem diversas dificuldades de processo a serem resolvidas,

Introducao

Sdo vdrias as vantagens que sistemas com alto teor de

s6lidos podem apresentar. Dentre elas podem ser citadas:
o menor custo de producdo, armazenagem e de transporte
e a ndo necessidade de concentrar a emulsdo para algumas
aplicagdes, como por exemplo, calafetagdes!!. Além disso,
emulsdes com alto teor de sdlidos apresentam um tem-
po menor de secagem e de formagdo de filmes. Do ponto
de vista ambiental, no ambito da Pollution Prevention e
Green Technology, também € muito interessante a produgao
de emulsdes com alto teor de sélidos, devido ao menor con-
sumo de dgua durante a producio.

como, por exemplo: o aumento da viscosidade dificulta a ho-
mogeneizacdo do meio e pode provocar incrustacio, o que
causaria paradas para limpeza do reator e perdas de produto;
dificuldade do controle da temperatura devido a maior exo-
termia do que nos processos com baixo teor de sélidos e a
maior dificuldade de transferéncia de calor em meios visco-
sos. Apesar da disponibilidade no mercado de latices com
contetidos superiores a 60% (m/m), poucos sao 0s casos em
que seja possivel alcancar teores superiores a 55% (m/m) em
reatores industriais sem o emprego de técnicas de concentra-
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¢do pds-reacdo. Embora o mercado demande por latices com
teor de sélidos superiores a 65% (m/m), com alta estabilidade
coloidal, a pesquisa académica ainda € escassa. Os trabalhos
publicados que tratam do potencial da técnica de polimeriza-
¢do para a producdo de latices concentrados utilizam usual-
mente estratégias fundamentalmente empiricas™”®. A visco-
sidade deve ser adequada, tanto durante a producdo, quanto
durante a preparacdo de produtos finais (por exemplo, tintas).

Um dos passos decisivos para alcangar uma formulacao
com alto teor de sdlidos € o conhecimento da evolucdo da
viscosidade com o aumento do teor de sélidos?. E impor-
tante salientar que o processo com alto teor de s6lidos € uma
condi¢do limite de estabilidade coloidal e, préximo deste
limite, alguma perturbacdo no processo, mesmo pequena,
poderd provocar o rdpido aumento da viscosidade, restando
dentro do reator uma pasta, provocando perda do produto e
parada para limpeza.

A viscosidade de uma emulsdo € funcdo da concentra-
¢do de sdlidos, da Distribui¢do de Tamanho de Particulas
(DTP) e do didmetro médio das mesmas®?, além da acdo
de aditivos, como protetores coloidais (por exemplo, poli
(4lcoolvinilico) (PAV), hidroxietilcelulose (HEC), poli (etile-
no glicol) (PEG)) e estabilizantes. De um modo geral a visco-
sidade diminui com o aumento do tamanho médio das particu-
las, com o alargamento e o com o nimero de modas da DTP.
A presenca de aditivos aumenta a viscosidade da emulsao.

As viscosidades das emulsdes com teor de s6lidos menor
que 55% (m/m) sdo, usualmente, baixas, exceto para DTP
monodispersa, visto que, para esta condi¢do, as emulsdes po-
dem ter alta viscosidade. Para teores de s6lidos superiores
a 55% (m/m) a viscosidade aumenta rapidamente e € muito
dependente da taxa de cisalhamento. Esta caracteristica tem
implica¢des no projeto do reator (como por exemplo, agita-
¢ao e transferéncia de calor), bombeamento, transferéncia e
manuseio da emulsdo.

Existe um limite fisico a compactacdo das particulas no
meio; ele € de 74% (m/m) para o caso de todas as particulas
serem esféricas de tamanhos uniformes ordenadas segundo
uma malha de face centrada e em contato. No caso dos latices
este limite superior € muito menor, porque as particulas ndao
podem repousar em um estado ordenado devido a agitagdo e
porque elas ndo podem entrar em contato sem serem deses-
tabilizadas.

Um dos ldtices de maior importancia industrial € o do
copolimero Acetato de Vinila/Acrilato de Butila (AV/AB)
com fracdo massica de AB de 15-25% (m/m)!"%, que € am-
plamente utilizada na composi¢@o de tintas. Este sistema &
caracterizado por grandes diferencas de razdes de reativida-
de (r,, = 0,05 e r,, =5,5), taxas de solubilidade em dgua
(25 g/L parao AV e 1 - 1,4 g/l para o AB, a 25 °C), cons-
tantes da taxa de propagagdo (k,(AV) = 4000 L/mols e
k,(AB) = 200 L/mol.s, a 60 °C) e de temperatura de transi-
¢ao vitrea, Tg (Tg(AV) =32°Ce Tg(AB) =-54°C). Devido a
estas diferencas significativas nas propriedades dos mondme-
ros, os latices resultantes podem ter diferencas significativas
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de propriedades morfoldgicas e de particulas dependendo da
composic¢io do copolimero, que também influencia a TMFF
das emulsdes e a T, dos polimeros.

A polimerizagdo em emulsao pode ser realizada em dife-
rentes tipos de reatores (batelada, semibatelada ou continuo),
porém, nenhum € tdo versdtil quanto o reator semibatelada,
embora, ndo seja tao utilizado quanto os outros tipos de re-
atores!''l. A principal caracteristica do processo de polime-
rizacdo em reator semibatelada € a sua maior flexibilidade
operacional em relacdo aos outros processos. Nos reatores
semibatelada pode-se manipular independentemente diversas
varidveis, como: alimenta¢dao de mondmeros (puros, em so-
lucdo ou emulsionados), iniciadores, emulsificantes, protetor
coloidal e aditivos; agitacdo (velocidade e tipo de agitador);
temperatura (fixa ou varidvel). Ainda sdo muito importantes a
quantidade e a composi¢@o da carga inicial no reator.

Para a estabilizag@o das particulas utilizam-se, usualmen-
te, emulsificantes i6nicos (por exemplo, dodecilsulfato de
s6dio), porém, estes emulsificantes favorecem a formagdo de
particulas pequenas, da ordem de 120-130 nm™. Além disso,
estes emulsificantes ndo sdo muito efetivos para teor de séli-
dos superior a 40% (m/m), devido ao excesso de eletrélitos.

Particulas maiores podem ser obtidas com emulsificantes
ndo idnicos (por exemplo, alquilbenzenoetoxilados), porém,
estes emulsificantes favorecem a nucleagdo homogénea e a
coagulacdo das particulas, mesmo para concentragdes da or-
dem de 40 vezes a concentracio micelar critica (CMC). No
entanto, uma mistura de emulsificantes ndo-idnico e idbnico
permite uma melhor estabilizagdo das particulas com menor
taxa de coagulagao™. Por outro lado, aqueles autores relata-
ram que o processo semibatelada com baixa vazao de alimen-
tacdo dos mondmeros favorece a estabilidade do latex.

O AV tem cardter hidrofilico, o que dificulta a adsor¢ao
do emulsificante sobre as particulas e a estabilidade coloidal.
Devido a este carater peculiar das emulsdes vinil-acrilicas
ha necessidade de outros métodos de estabilizagdo suple-
mentares como, mondmeros funcionais (por exemplo, dcido
acrilico), protetores coloidais, que estabilizam as particulas
estereamente!'” e emulsificantes polimerizaveis!3!.

O objetivo do presente trabalho € obter emulsdes vinil-
acrilicas com alto teor de solidos investigando a influéncia da
concentragdo de uma mistura de emulsificantes idnico (sul-
fato sddico de nonilfenol etoxilado) e nao idnico (nonilfenol
etoxilado) e da concentracio de protetor coloidal, poli(dlcool
vinilico), sobre a cinética de polimerizacdo, teor maximo de
polimeros, a estabilidade do latex, o tamanho médio de parti-
culas e a viscosidade das emulsdes obtidas.

Experimental

Reagentes

Os produtos quimicos utilizados, de grau comercial, fo-
ram: acetato de vinila (contendo 12 ppm (mol/mol) de ini-
bidor hidroquinona), acrilato de butila (contendo 60 ppm
(mol/mol) de inibidor), de grau comercial, fornecidos pela
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Rhéne Poulenc e utilizados conforme recebidos. Nonilfenol
etoxilado com 23 mols de 6xido de etileno (RENEX® 230
fornecido pela Oxiteno SA) e sulfato sédico de nonilfenol
etoxilado com 25 mols de 6xido de etileno (DISPONIL® 25S
fornecido pela Cognis SA), emulsificantes ndo i6nico e i6ni-
co, respectivamente, e poli (dlcool vinilico) (PVA ERKOL®
5/88 fornecido pela Erkol SA), protetor coloidal. Os mono-
meros ndo foram purificados porque se visa a obtengdo de
resultados aplicaveis a procedimentos industriais, nos quais
os mondmeros contém inibidor e ndo € feita desoxigenacao.

Os produtos quimicos utilizados, de grau de laboratério,
foram: solugdo aquosa de hidroperéxido de t-butila a 70%
(m/m) (TRIGONOX® A-W70 fornecido pela Akzo Nobel
SA) e sulfoxilato de sddio formaldeido (COSMOLIT® for-
necido pela Cosmoquimica SA) (iniciadores), bicarbonato
de sédio (regulador de pH), n-dodecil mercaptana (agente de
transferéncia de cadeia) (nDDM) e hidroquinona, usada para
inibir a reacdo. O bicarbonato de sédio, nDDM e hidroqui-
nona foram fornecidos pela Labsynth Ltda. Utilizou-se dgua
deionizada em todos os ensaios.

A CMC do emulsificante nao-ionico, 0,34 g/L, e do i0-
nico, 0,40 g/L, a 25 °C, foram estimadas usando correlacdes
baseadas na literatura*.

A formulacdo bésica de polimerizagdo para teor total de
solidos 69% (m/m) esta mostrada na Tabela 1.

As concentragdes de emulsificantes, de protetor coloidal,
de bicarbonato de sédio, de nDDM e de iniciadores foram
aumentadas proporcionalmente a concentragdo de mondme-
ros, para teores de sélidos 71 e 73% (m/m)

Foram testadas 3 concentragdes de emulsificantes, [E], e
3 concentragdes de protetor coloidal, [P], definidas em termos
de % (m/m) em relag@o a carga total alimentada ao reator. As
concentragdes de emulsificantes utilizadas foram de 1,0, 1,2
e 1,4 vezes a concentracdo da formulagdo bésica.

Tabela 1. Formulacio Bdsica de Polimerizacao.

As concentragdes de protetores coloidais utilizadas foram
de 1,0, 2,0 e 3,0 vezes a concentracdo da formulacdo bdsica.

Processo de polimerizagao

Os ensaios foram realizados em um reator de vidrode 1 L
de capacidade, encamisado para aquecimento ou resfriamen-
to com dgua. O reator dispde de agitador com indicacio de
rotacdo e torque constante, entrada para desoxigenacdo do
meio reativo com nitrogénio, saida para condensador, con-
trole de temperatura com precisdo de *+ 0,5 °C, entradas para
alimentacdo simultanea e independente de pré-emulsdo (com
bomba de diafragma), de iniciadores [solugdes aquosas de
sulfoxilato de sédio formaldeido e de hidroperdxido de t-bu-
tila (com bomba peristdltica dupla)] e vdlvula de fundo para
amostragem.

A carga de pré-emulsao alimentada foi monitorada ao
longo do tempo através da indicacdo de balanga eletrdnica,
sobre a qual se encontrava o recipiente com a pré-emulsdo
preparada anteriormente.

O procedimento experimental consistiu em introduzir
inicialmente no reator 43% (m/m) da dgua, 80% (m/m) dos
emulsificantes ¢ 100% (m/m) do protetor coloidal e do re-
gulador de pH. A carga inicial era entdo desoxigenada com
nitrogénio por 1 h e aquecida a temperatura de 74 °C.

O ensaio iniciou-se com a alimentac¢do da pré-emulsao e
dos iniciadores. Neste instante o set-point da temperatura do
reator foi aumentado para 90 °C.

Durante o tempo total de alimentacdo, que foi de 3 h para
todos os ensaios, a vazdo de alimentacdo da pré-emulsao foi
mantida constante. Os iniciadores foram alimentados por
3,5 h com vazdo constante. Apds o término da alimentacao
dos iniciadores, a reacdo prosseguiu por mais 30 min para
garantir altas conversdes e o consumo total dos mondmeros,
totalizando 4 h de reacdo.

Reator

Reagente

TS = 69% (m/m)

TS =71% (m/m) TS =73% (m/m)

Agua

Nonil Fenol Etoxilado

Sulfato Sédico de Nonilfenol Etoxilado
PAV

Bicarbonato de Sédio

15,6 13,5 11,4
2,58 2,66 2,74
0,504 0,517 0,535
0,277 0,286 0,294
0,324 0,334 0,343

Pré-emulsao

Acetato de Vinila 51,7 53,3 54,8
Acrilato de Butila 12,9 13,3 13,7
Nonil Fenol Etoxilado 0,462 0,477 0,490
Sulfato Sédico de Nonilfenol Etoxilado 0,0900 0,0926 0,0952
Agua 6,52 6,52 6,52
n-dodecil mercaptana (nDDM) 0,125 0,129 0,133
Iniciadores
Sulfoxilato de S6dio Formaldeido 4,40 4,40 4,40
Hidroperéxido de t-butila [sol. aq. 70% (v/v)] 4,40 4,40 4,40
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Métodos Analiticos

A fragdo de sélidos totais no latex foi determinada por
gravimetria em estufa a 90 °C, na qual as amostras foram
deixadas por 12 h.

As amostras, todas com cerca de 1 g, foram retiradas do
reator em intervalos de 5 min, até um tempo de reacdo de
30 min, e a cada 10 min, até o final da reacdo. As amostras
foram colhidas em placas metélicas contendo cerca de 0,4 g
de solugdo aquosa de hidroquinona a 1% (m/m). As amostra-
gens e pesagens foram feitas em menos de 30 segundos.

A fracdo de polimeros na amostra foi determinada sub-
traindo-se da fragdo de s6lidos totais, a fracdo de sélidos que
ndo participam da reagdo de polimeriza¢do (emulsificantes,
protetor coloidal, bicarbonato de sédio, iniciadores e agente
de transferéncia de cadeia), adicionado ao reator até o instan-
te t da respectiva amostragem.

A conversio global dos mondmeros foi determinada atra-
vés da relacdo entre a fracido de polimeros e a massa total de
mondmeros na formulagdo de polimerizagao.

O tamanho médio das particulas foi determinado por Es-
pectroscopia de Correlagdo de Fétons (PCS) com um apare-
lho Coulter N4 PLUS. Este aparelho permite analisar parti-
culas com uma faixa de tamanhos de 3 a 3000 nm, equipado
com lampada laser He-Ne de 10 mW, de comprimento de
onda 632,8 nm, e correlacionador digital de 80 canais.

As amostras, de cerca de 1 g cada uma, foram colhidas
em frascos de 5 mL com tampa e batoque contendo 2 mL de
dgua deionizada, 1 gota de solu¢do aquosa de hidroquino-
na 1% (m/m) e 10 gotas de solucdio aquosa de emulsificante
a 10% (m/m). As amostras, cerca de 0,01 mL, foram entdo
diluidas em 4gua deionizada em cubetas de poliestireno de
3 cm?®. Com a dilui¢do em dgua as particulas perdem os mo-
ndmeros residuais e a andlise resulta no tamanho das particu-
las ndo-inchadas™.

Os erros experimentais nas medidas de conversdo global
e de tamanho médio de particulas foram inferiores a + 5%.

A viscosidade aparente dos latices sintetizados foi deter-
minada com viscosimetro Brookfield RVDV-III com haste
SC4-21 a20 °C.

Resultados e Discussao

Influéncia da concentragao de protetor coloidal e de
emulsificantes

A Figura 1 mostra os resultados de teor de sélidos, tama-
nho médio de particulas e de viscosidade aparente, para algu-
mas concentracdes de protetor coloidal e de emulsificantes.

A andlise da Figura la mostra que hd uma pequena influ-
&ncia da concentracdo de protetor coloidal e de emulsifican-
tes sobre o teor de sélidos. Observa-se que o teor de sélido €
pouco influenciado pela variacdo de concentragdo de prote-
tor coloidal e de emulsificantes, provavelmente devido a alta
concentracdo de iniciadores utilizada.
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Figura 1. Influéncia da concentracdo de protetor coloidal e de emulsifican-
tes sobre (a) teor de sélidos, (b) tamanho médio de particulas, Dp e (c) visco-
sidade aparente, 1 a 7 = 20 °C. (Teor total de sélidos na formulagdo bdsica
= 69% (m/m); X = conversao total; TS, TP = teor total final de s6lidos e de
polimero em relacdo a carga total alimentada ao reator; [P], [E] = teor total
de protetor coloidal e de emulsificantes em relacdo a carga total alimentada
ao reator).

Com o término da alimentagdo de pré-emulsdo, aos
180 min, ocorre um salto de teor de sdlidos devido ao aumen-
to da temperatura de cerca de 87 para 90 °C.

Todas as reacdes foram realizadas em condicdes nas
quais a taxa de polimerizacio superava a de alimentacio de
monodmeros (starved condition). Esta condicao foi constatada
pelos resultados de conversdes instantaneas, ndo mostradas,
superiores a 90% desde os primeiros 5 min de reagao.

A andlise da Figura 1b mostra que a evolugio dos tama-
nhos médios com a conversao foi semelhante nos diferentes
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ensaios, variando entre 500 e 600 nm, exceto para os en-
saios com [P] = 0,093 e [E] = 3,50% (m/m) e [P] = 0,279 e
[E] = 2,79% (m/m). Nestes casos as emulsdes apresentaram
particulas com tamanhos médios préximos de 1000 nm e,
portanto, menos estaveis, ao se considerar que as particulas
maiores correspondem a latices menos estaveis. Excesso de
emulsificante desestabiliza a emulsdo, provavelmente, devi-
do ao aumento da afinidade das moléculas de emulsificante,
aproximando as particulas e provocando coagulacio.

Conforme comentado anteriormente, a distribui¢do de ta-
manhos de particulas (DTP) € um pardmetro muito importan-
te que influencia a viscosidade da latice final. Porém, pode-
mos analisar, em principio, as viscosidades com base apenas
no didmetro médio das particulas, visto que a formulacdo e
0 processo sdo praticamente idénticos para todos os ensaios.
Assim, as DTPs em todos os ensaios devem ser semelhantes,
influenciando da mesma maneira as viscosidades finais das
emulsdes.

Parece haver uma relagdo das concentragdes de protetor
coloidal, [P], e de emulsificante, [E], para que haja estabili-
dade adequada das particulas. Uma relacdo muito baixa, ou
muito alta, desestabiliza as particulas. Excesso de protetor
coloidal leva a um mecanismo de desestabilizacdo estérea,
talvez por neutralizacdo das cargas da particula, “bridging”
ou emaranhamento.

A Figura 1c mostra os resultados de viscosidade aparente
dos latices finais. Observa-se que o comportamento de todos
os latices sintetizados € praticamente Newtoniano, existe for-
te interacdo entre as particulas (altas viscosidades), ndo ha
intersticios vazios entre elas (o comportamento seria dilatan-
te se houvessem intersticios vazios) e nem alinhamento das
particulas ou deformacdo da dupla camada elétrica (o com-
portamento seria pseudopldstico).

Observa-se que a viscosidade cresce com a concentrago
de emulsificante para [P] = 0,093% (m/m); depende pouco da
concentragdo de emulsificantes para [P] = 0,186% (m/m) e
cai com a concentragdo de emulsificantes para [P] = 0,276%
(m/m).

A viscosidade cresce com a concentracio de protetor co-
loidal para [E] = 2,79 e 3,50% (m/m) e depende pouco da
concentragdo de protetor coloidal para [E] = 3,23% (m/m).

Para valores intermedidrios de concentracdo de protetor
coloidal e de emulsificantes as viscosidades ndo variam mui-
to, indicando que as interag¢des entre as particulas sdo menos
intensas e que as emulsdes sdo mais estdveis.

Com base nos resultados obtidos para teor de sélidos da
formulag¢do de 69% (m/m), planejou-se uma nova série de
experimentos para teor de sélidos na formulacdo de 71%
(m/m). Para esta série manteve-se a proporcionalidade en-
tre as concentragdes de protetor coloidal e de emulsifican-
tes igual a da formulacd@o basica. Foram realizados 3 ensaios
com as seguintes concentracdes de protetor coloidal e de
emulsificante: [P] =0,098 ¢ [E] =2,88% (m/m); [P] =0,192 ¢
[E] =3,32% (m/m); [P] = 0,286 e [E] = 3,77% (m/m).
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O ensaio com [P] = 0,098 e [E] = 2,88% (m/m) coagulou
antes do término da reagdo, indicando que com o aumento
do teor de solidos € necessario uma quantidade relativamente
maior de protetor coloidal e de emulsificante para obter um
latex estdvel.

A maior proximidade das particulas implica em maior
interagdo entre as mesmas. A estabilidade coloidal € obtida
com uma maior concentragdo de moléculas de emulsificantes
e de protetor coloidal sobre a superficie das particulas.

A Figura 2 mostra os resultados para os ensaios com as
seguintes concentragdes de protetor coloidal e emulsificante:
[P]=0,192 ¢ [E] = 3,32% (m/m); [P] = 0,286 ¢ [E] =3,37%
(m/m).

A Figura 2a mostra que a evolugdo do teor de sélidos €
pouco influenciada pela concentragdo de protetor coloidal e
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Figura 2. Influéncia da concentragdo de protetor coloidal e de emul-
sificantes sobre (a) teor de sdlidos; (b) tamanho médio de particu-
las, Dp e (c) viscosidade aparente, 1 a T = 20 °C. (Teor total de s6-
lidos na formulacdo bdsica = 71% (m/m); X = conversdo total; T8,
TP = teor total final de s6lidos e de polimero em relagdo a carga total alimen-
tada ao reator; [P], [E] = teor total de protetor coloidal e de emulsificantes
em relacdo a carga total alimentada ao reator).
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de emulsificante. Os valores de teor de sélidos, ligeiramente
maiores, devem-se justamente a esta maior concentragdo de
sais e ndo de polimeros.

Como nos ensaios para teor de sélidos na formulacao de
69% (m/m), Figura la, também se observa na Figura 2a um
salto no teor de sélidos aos 180 min de reacdo, o que coincide
com o término da alimentacdo de pré-emulsao.

A Figura 2b mostra que as particulas sdo mais estaveis
para as maiores concentracdes de protetor coloidal e de
emulsificantes. Para concentragdes menores ocorre uma que-
da abrupta do tamanho médio das particulas, para um valor
de conversdo global de cerca de 90%. Isto ocorre devido a
coagulacdo das particulas maiores e separagdo de fases den-
tro do reator. O soro resultante ainda contém particulas par-
cialmente estaveis, porém menores.

A Figura 2c mostra que o comportamento dilatante (au-
mento de n com o cisalhamento) dos latices € mais pronun-
ciado com o aumento da concentragdo de protetor coloidal e
de emulsificantes. Com o aumento da concentragio de prote-
tor coloidal e de emulsificantes a interacdo superficial entre
as particulas aumenta e assim também a viscosidade e a esta-
bilidade coloidal verificada anteriormente.

Influéncia do teor de sélidos

Com base nos resultados mostrados na Figura 2, cons-
tatou-se que o latex com teor de sélidos 71% (m/m) e nivel
intermedidrio de concentracdo de protetor coloidal e emul-
sificantes € instdvel. Por isto, planejou-se mais um ensaio
com teor de sélidos igual a 73% (m/m) e maior concen-
tracdo de protetor coloidal e emulsificantes: [P] = 0,293 e
[E] = 3,86% (m/m).

Estes resultados estdo mostrados na Figura 3, juntamente
com aqueles para teor de sélidos 69 e 71% (m/m), para as
mesmas concentragdes relativas de protetor coloidal e emul-
sificantes. A Figura 3a mostra que a evolucéo do teor de soli-
dos € pouco influenciada pelo teor de s6lidos da formulagdo
e também, como nas Figuras la e 2a, observa-se um salto
no teor de sélidos aos 180 min de reacdo com o término da
alimentacdo de pré-emulsao.

A Figura 3b mostra que as particulas s@o estdveis para os
3 teores de s6lido estudados e, dentro das imprecisdes expe-
rimentais, os tamanhos médios durante a reacio sdo seme-
lhantes.

Os tamanhos médios das particulas para os resultados
com teor de solidos 73% (m/m) sdo maiores no final da rea-
¢do. Isto se deve a erros experimentais decorrentes das difi-
culdades na amostragem da emulsdo com alto teor de sélidos,
devido a sua alta viscosidade e secagem rdpida.

A Figura 3¢ mostra que a viscosidade cresce com o teor
de sélidos, o comportamento da emulsdo para teor de sélidos
69% (m/m) é Newtoniano, e que para teor de sélidos 71%
(m/m) o comportamento ¢ dilatante.

Devido a limitacdo do redmetro foi possivel, para teor de
solidos 73% (m/m), obter apenas um valor de viscosidade de
365.000 cP a uma taxa de cisalhamento de 0,07 s*', a 20 °C.

274

~ 08
£ (a)
0,7 asah A4 3
Z 06 aaadadtltt
N2 AA3360
g 057 A43e
E 0,41 366
2031 8
3 02
g 0,1?16630
& 0,0 : . : : :
0 50 100 150 200 250 300
t (min)
1200
(b) A
1000- i
— 800+ N
A
£ 600 " A ‘+°‘+o° o" g
R 400+ + g oo+o
200] & o* °
0 o
0,0 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
X (%)
10000
(©)
1000
%\ O 0D000D0DO0DODODODOO0DO0O0OO0OO
2 100
=
10
14 . . .
0 50 100 150 200 250
Cisalhamento (s)
[P] [E] TS TP
% (m/m)
0 0,277 3,64 67,2 62,1
+ 0,286 3,77 69,8 64,5
A 0,293 3,86 73,2 67,7

Figura 3. Influéncia da concentracdo de protetor coloidal e de emulsifican-
tes sobre (a) teor de sélidos, (b) tamanho médio de particulas, Dp e (c) visco-
sidade aparente, n a 7'= 20 °C. (Teor total de solidos na formulagao basica =
73% (m/m); X = conversdo total; TS, TP = teor total final de sélidos e de
polimero em relagdo a carga total alimentada ao reator; [P], [E] = teor total
de protetor coloidal e de emulsificantes em relacdo a carga total alimentada
ao reator).

Conclusoes

Dos ensaios realizados concluiu-se que a concentracdo de
protetor coloidal e de emulsificantes ndo influenciou o teor
de sélidos e a evolugdo da conversdo. Verificou-se que para
a relacdo massica entre as concentragdes de emulsificantes e
de protetor coloidal [E]/[P] = 13 a emulsdo € mais estavel, o
que corresponde ao menor tamanho médio de particulas. O
comportamento reoldgico das emulsdes ¢ Newtoniano para
todas as emulsdes, exceto para altas concentracdes de pro-
tetor coloidal e teor de sélidos de 71 e 73% (m/m). Nestas
condi¢des o comportamento € dilatante. A viscosidade cres-
ce com o teor de s6lidos e com a concentragdo de protetor
coloidal. Os resultados do presente trabalho podem auxiliar
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no desenvolvimento de processos de obtencdo de latices com
altos teores de s6lidos para outros sistemas poliméricos.
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