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Resumo: Compositos poliméricos refor¢ados por nanocelulose despertam interesse devido a uma série de vantagens
que estes materiais oferecem. As ligagdes quimicas entre a nanocelulose e o polimero sdo fortes e conferem
caracteristicas fisico-quimicas Unicas ao compdsito. Além disto, existe outra vantagem em usar fibras lignocelulésicas,
pois estas s@o biodegradaveis. Esses compoésitos podem ser fabricados in situ ou ex situ. No caso da técnica ex situ,
mistura-se a matriz polimérica a uma suspensdo de nanocelulose. Embora seja a mais utilizada na fabricacdo de
compositos de nanocelulose, a técnica ex situ apresenta diversas desvantagens, tais como, maior tempo para formacao
do filme composito e dispersdo heterogénea da carga/refor¢o na matriz, tornando a interface polimero/nanocelulose
mais fraca. Por meio da técnica in situ, a polimerizagéo ocorre na presenca das cargas de reforgo, conferindo maior
uniformidade de dispersdo da nanocelulose na matriz polimérica, e, por consequéncia, promovendo uma interface
mais forte. Considerando que na polimerizagéo via semissuspensdo e via suspensdo a polimeriza¢édo ocorre na fase
organica, é necessario que a nanocelulose apresente uma superficie parcialmente hidrofébica, o que pode ocorrer
através de uma modificagédo quimica, ou com o uso de uma fibra hidrofobica. A polimerizagdo em emulsdo apresenta
diversas vantagens em comparagéo a outros métodos, dentre as quais se destaca a alta capacidade calorifica da agua,
que favorece as reacdes quimicas envolvidas; a possibilidade de obtencdo de polimeros com elevadas massas
moleculares e melhorias nas suas propriedades. Além disso, beneficios econdmicos e ambientais sdo proporcionados
pela técnica de polimerizacdo em emulsdo, tais como geragdo de baixos residuos volateis devido & alta converséo do
mondmero atingida rapidamente e a dispensa de uso de solventes. A polimerizacdo em suspensdo € uma técnica
classificada como polimerizacao heterogénea com emprego de agua como meio de transferéncia de calor, solugdo de
mondmeros e aditivos dispersos por meio de agitacdo e agentes de suspensdo em um meio continuo insolGvel, com um
ou mais mondmeros sollveis na dgua e com um iniciador solivel na fase organica. Neste trabalho seréd apresentada
uma revisdo contendo informacgdes técnicas, como caracteristicas fisicas, quimicas e procedimentais sobre o0 processo
de polimerizacédo através de trés diferentes técnicas: emulsdo, semissuspensao e suspensao, na presenca de suspensdes
de nanocelulose para a formagéo compositos reforcados com nanocelulose.

Palavras-chave: Nanocompdsitos; Polimerizacdo em Semissuspensdo; Polimerizagdo em Suspensdo; Polimerizacgéo
em Emulsé&o.


mailto:marinaborsuk@hotmail.com
mailto:heloisesassoteixeira@gmail.com
mailto:willianduarte@ufpr.br
mailto:talitaszlapak@gmail.com
mailto:tsydenstricker@gmail.com

M.B. Fogaga, F. Furtado, H.S. Teixeira, W.N. Duarte, T.S. Franco e T.H.S. Flores-Sahagun
Producgéo de nanocompdsitos através da polimerizagdo em suspenséo, semissuspensao e emulséo

1. INTRODUCAO

Estudos de compositos poliméricos reforcados com nanocelulose estdo em ascensao desde o inicio do século XXI,
ndo somente pelas vantagens econdmicas e ambientais que este material oferece, mas também devido as propriedades
mecanicas e biodegradabilidade que ela confere a matriz polimérica (Omran et al., 2021). Além disso, os compdsitos
com nanocelulose podem ser aplicados em diversos setores industriais, como indUstria farmacéutica, cosmeética,
embalagens, biomédica, automobilistica, entre outras (Sharma et al., 2019; Dufresne, 2017).

Para se obter um material compoésito é necessario possuir uma matriz (polimero) e um reforco (nanocelulose) e a
obtencdo destes compdsitos pode ocorrer de duas maneiras diferentes, ex situ ou in situ. Na primeira técnica a
nanocelulose, normalmente em suspensdo aquosa, é adicionada a matriz polimérica, enquanto na segunda é agregada a
matriz polimérica durante a polimerizacdo (Stumpf, 2016).

Devido a facilidade de desenvolvimento, a técnica ex situ é a mais utilizada para producdo de compdsitos, porém a
técnica in situ, apresenta maior vantagem ao material, pois confere melhor dispersdo do reforco na matriz, tornando as
ligagOes polimero/nanocelulose mais fortes.

Considerando a grande variedade de nanocelulose que pode ser obtida a partir de diferentes matérias-primas tais
como a madeira, residuos agricolas, animais, bactérias ou algas (Trache et al., 2020) e por diferentes processos de
obtencdo (Vetani et al., 2021), é possivel preparar nanocompoésitos in situ em uma Unica etapa. Além disso, na
polimerizagdo in situ, 0 nanocompdsito é preparado em apenas uma etapa, enquanto que por outras técnicas, a0 menos
duas etapas sdo necessarias. A polimerizacdo in situ pode ocorrer por via semissuspensao, suspenséo ou emulsdo, e cada
uma delas é aplicada com diferentes finalidades, e apresentando diferentes vantagens entre si (Stumpf, 2016). Desta
maneira neste trabalho sera apresentado uma revisao bibliografica contendo informacgdes técnicas, caracteristicas fisico-
quimicas e procedimentos para obtencdo de compdsitos reforcados por nanocelulose através das técnicas de
polimerizagdo in situ.

2. POLIMERIZAGAO EM SUSPENSAO

A técnica de polimerizagio em suspensdo foi desenvolvida por Hoffman e Delbruch em 1909 e vinte a trinta anos
mais tarde Svec e colaboradores estudaram a sintese de particulas poliméricas usando a polimerizagdo em suspensdo de
radicais livres. A técnica continuou sendo evoluida e estudada em diversos aspectos por diversos pesquisadores até a
atualidade (Chaudhary e Sharma, 2019). Ela ¢ classificada como uma técnica de polimerizacdo heterogénea de acordo
com Canevarolo Junior (2006), em que a agua é empregada como meio de transferéncia de calor. Na polimerizacéo por
suspensdo a solucdo de mondmeros e aditivos € dispersa por meio de agitagéo e agentes de suspensdo, em um meio
continuo insolavel, sendo normalmente utilizada a agua (Neves, 2002). O mondmero é uma molécula com uma unidade
de repeticdo e é a matéria-prima para a producgdo de polimeros (Canevarolo Junior, 2006).

Um sistema de polimerizagdo, com dois ou mais mondmeros insollveis na agua e iniciador insolivel na fase
organica, conta com uma fase aquosa continua com forte agitacdo e uso de agentes de suspensdo, denominados
estabilizantes. Estabilizantes sdo usados para conter a coalescéncia de gotas organicas suspensas em fase aquosa e,
assim, estabiliza a gota do polimero e evita que se torne uma substancia pegajosa (MACHADO et al., 2007).

O mecanismo de coalescéncia ocorre quando duas particulas entram em contato entre si e uma ponte liquida
infinitesimal se forma e se expande até adquirir o tamanho das particulas. E muito comum se estudar o fenémeno de
coalescéncia devido a importancia de seu controle em muitos processos industriais. O controle da coalescéncia de gotas
e particulas, sobretudo fluidodindmicas, possui um interesse em aplicagdes potenciais na quimica, bioquimica e na
ciéncia dos materiais (Simone e Donk, 2019).

Basicamente, a técnica de polimerizagdo por suspensdo consiste em uma quantidade predeterminada de mondmeros,
iniciador e solventes que sdo misturados e adicionados a uma quantidade de dgua com um estabilizador de suspensédo
dissolvido nele. A mistura resultante é entdo submetida a um misturador que gira em alta velocidade por um intervalo
de tempo especifico para a obtencdo de particulas de tamanhos desejados (Coutinho et al., 2000). Entre os exemplos de
iniciadores usados em estudos estd o peroxido de benzoila e o iniciador 2,2-azobis-isobutironitrila (AIBN), enquanto
que como estabilizante se usa o poli(alcool vinilico) (PVA) (Castanharo et al., 2015).

Um sistema heterogéneo consiste em um liquido imiscivel disperso em outro na forma de gotas cujo diametro
costuma nao exceder a | pm, em que na maioria dos casos possui uma estabilidade minima que pode se acentuar com os
usos de alguns aditivos como agentes tenso ativos, solidos finamente divididos, entre outros (Gardon, 1968). A mistura
heterogénea apresenta aspectos distintos quando observada tanto a olho nu como com a ajuda de microscépio. De
acordo com Coutinho (1997) os diluentes usados no processo de polimerizagdo em suspensdo para a producdo de
copolimeros porosos podem ser classificados como solventes, ndo solventes ou de polimeros lineares que se utilizam
de uma mistura dos dois deles para gerar diferentes perfis de distribuicdo de tamanhos de poros.

A solvatacdo é um processo quimico que ocorre quando ha dissolucéo de solidos idnicos em substancia polar, sem
formar nova substancia. O solvente trata-se do componente presente em maior quantidade ou um componente com
fracdo molar préxima a da unidade ou muito maior que a de outros componentes, que nas mesmas condicdes de
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temperatura e pressdo se encontra no mesmo estado fisico da solugdo, e que no processo de polimerizagcdo por
suspensao geralmente corresponde a agua, considerado um meio insolvel, ou seja, ela é imiscivel nas gotas de
monodmeros dispersas nela. A solvatagdo permite a fixacdo de moléculas do solvente por um ion ou uma particula em
solucdo. De acordo com Baeurle e Kroener (2004) os agentes de solvatacdo que desempenham papéis importantes em
muitas aplicacdes tecnoldgicas sdo os sistemas micelares, que sdo amplamente usados como detergentes e funcionam
como substancias ativas em inddstrias farmacéuticas, em extracdo de petréleo, assim como em sinteses organicas.

As micelas sdo definidas como estruturas globulares formadas a partir de agregados de moléculas anfipaticas com
caracteristicas polares e apolares simultaneamente dispersos em um liquido que constitui a fase de um coloide.
Moléculas anfifilicas ou anfipaticas sdo aquelas que apresentam a caracteristica de possuirem uma regido hidrofilica,
que € solGvel em meio aquoso, € uma regido hidrofébica, que é insolivel em agua. Os agregados de micelas sdo
formados em suspensdes aquosas de moléculas anfifilicas, em que as terminagdes hidrofébicas das moléculas tendem a
se ajuntar enquanto que as terminagdes hidrofilicas protegem-se resultando em micelas provenientes de influéncias
externas por meio de forgas repulsivas (Bauerle e Kroener, 2004).

A polimerizagdo por suspensdo é empregada apropriadamente para a obtencdo de produtos da area biotecnolégica e
médica, bem como em particulas com morfologia controlada para uso em embolizagdo vascular, como suporte para
enzimas ou como cimento 6sseo para tratamento de osteoporose e em cirurgias dentarias (Machado et al., 2007). A
técnica também € empregada na produgdo de copolimeros de estireno-divinilbenzeno (Coutinho et al., 1997), na
producdo de compdsitos poliméricos de estireno baseados em lignina (Victor et al., 2017), de microesferas magnéticas a
base de poli(metacrilato de metila-co-divinilbenzeno). As particulas poliméricas produzidas por polimerizacdo em
suspensdo também sdo empregadas em separagdes cromatograficas, em resinas de troca ibnica, em engenharia
biomédica e biomecanica, em embalagens para uso doméstico e industrial, em componentes para a indistria
eletroeletr6nica, na automobilistica e na industria aeroespacial (Neves, 2002).

A técnica de polimerizacdo por suspensdo é adequada principalmente para a sintese de particulas poliméricas
grandes entre 5 a 2.000 um. Assim, a técnica de polimeriza¢do via suspensdo se aplica a sintetizagdo de polimeros como
o poliestireno (PS), poli(cloreto de vinila) (PVC), o policloreto de aluminio (PAC), o poli(acetato de vinila) (PVA), a
poliamida anidnica (PAM) e acrilatos sollveis em agua (Chaudhary e Sharma, 2019).

Na técnica de polimerizacdo em suspensdo é misturada e adicionada uma quantidade predeterminada de
mondmeros, iniciador e solventes a uma quantidade de agua contendo um estabilizante do processo de suspensdo
dissolvido nela. Logo em seguida, procede-se de uma agitacdo a alta velocidade durante um intervalo de tempo
especifico até que se obtenham particulas de um tamanho especifico. Em seguida a polimerizagdo é continuada como
um sistema de polimerizagdo por suspensdo convencional. O método também permite ndo somente a produgdo de
pequenas particulas como também estruturas porosas e propriedades de inchago (Coutinho et al., 2000). Neves (2002)
explica que a polimeriza¢do em suspensdo ocorre em massa, dentro de cada goticula suspensa e que para isso exige uma
agitacdo mecanica vigorosa e continua, aliado a agdo de estabilizadores que impedem a coalescéncia de goticulas
viscosas de mondmero do polimero em suspenséo.

Em processos industriais, o reator costuma consistir em um vaso construido em aco inoxidavel ou liga de aluminio
ligado a tubulacBes de alimentacdo de mondmeros, 4gua destilada, iniciadores, solventes e estabilizantes e de saida dos
produtos da polimerizacdo em emulsdo (particulas, pérolas, polimeros, copolimeros), que é fechada a pressdo
atmosférica. O reator é inicialmente aquecido pelo vapor proveniente de uma caldeira e em seu interior geralmente se
encontra dois tercos de seu volume preenchido de dgua destilada misturada a um iniciador e um catalizador. Durante o
processo de polimerizacdo em suspenséo o reator € mantido constantemente aquecido e a sua temperatura depende das
condigdes fisico-quimicas do polimero a ser produzido. Para a producdo da poliacrilonitila a temperatura da reacao deve
se manter constante entre 55 a 60 °C, devido a polimerizacdo de a acrilonitrila ser altamente exotérmica, o que libera
bastante energia aquecendo muito a mistura no interior do reator. E necessério salientar que para cada processo de
producdo de um polimero, copolimero ou composito as condi¢des termodindmicas podem se alterar dependendo se o
processo é exotérmico ou endotérmico. Anexado ao reator estd 0 misturador mecanico que possibilita a agitagdo da
mistura e mantém a viscosidade da suspensdo (IGTPAN, 2021).

A combinacdo da forte agitacdo mecénica e a adi¢do de estabilizantes mantém a dispersdo em suspensdo na fase
aquosa de um ou mais mondmeros contendo iniciadores da reagdo de polimerizagdo. Durante a manutencdo dessa
suspensdo as gotas de mondmero sdo convertidas de um estado liquido de alta mobilidade, migrando de um estado
altamente viscoso em cerca de 20 a 60% das particulas e a um estado de polimeros s6lidos em mais de 70% delas (uma
parcela das particulas pode permanecer em um estado viscoso). No processo o estabilizante cumpre o papel inicialmente
de evitar a coalescéncia das gotas e posteriormente estabilizar as particulas de polimero no momento em que se
evidencia o efeito gel. Um procedimento importante na técnica de polimerizagdo por suspensdo € o controle final da
distribuicdo do tamanho das particulas, cujo didmetro de interesse situa-se entre 50 e 2.000 pm. O didmetro exato das
particulas depende de variaveis, tais como o tipo de mondémero, a concentragdo de estabilizante, as condigdes de
agitaco (velocidade de rotacdo e vibracGes) e a geometria do reator (Neves, 2002).

Um exemplo de nanocompdsito produzido por meio da polimerizacdo em suspensdo foi realizado por Huang e
Brittain (2001), que produziram nanocompositos de polimetacrilato de metila reforcado com camadas de silicato
modificadas com cadeia alquil. Para isso eles adicionaram um grama de silicato para cada 100 ml de agua destilada
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purgada com argbnio. A experiéncia deles foi realizada com aquecimento de 60 °C com a mistura sob agitacéo
mecanica durante toda a noite. Eles adicionaram 20% p/p de cloreto de n-deciltrimetilaménio em 10 ml de agua, de
forma gota-a-gota, seguido da mistura de 20 ml de mondmero de metacrilato de metila e 0,094 g de iniciador AIBN. Em
geral, eles fizeram a polimerizacdo em suspensdo com o iniciador modificado com silicato e com comondmero
modificado com silicato. Assim, eles usaram trés diferentes modificadores para a camada de silicato: (1) cloreto n-
deciltrimetilamdnio, (2) 2,2-azobis(hidrocloreto de isobutilamida) e (3) cloreto de [2-(metacriloxi)etil]trimetilaménio.
Eles notaram que o primeiro modificador foi o que apresentou a maior diferenciacdo na estrutura antes e depois do
processo de fusdo, enquanto que com o uso dos outros modificadores ndo apresentou mudancas significativas. A
estabilidade térmica dos nanocomp@sitos diferiu pouco com o uso de diferentes modificadores, sendo a primeira técnica
a que apresentou um resultado pouco melhor.

Outros trabalhos que produziram nanocompésitos com o uso da técnica de polimerizagdo em suspensédo foram
realizados por Wang et al. (2019), que produziram nanocompdsitos de poli(cloreto de vinila) via producdo intercalada
in situ com a técnica de polimerizacdo em suspensdo em combinacdo com outros quatro sais acidos carboxilicos
organicos contendo ions termicamente estaveis de lantanio; por Ballner et al. (2016), que usaram nanofibras
lignocelulosicas reforcando o poliestireno; por Liu et al. (2013), que trabalhou com hidrogéis nanocompésitos de
poli(&cido acrilico) com a técnica de polimerizacdo em suspensdo reforgando uma espécie de argila chamada atapulgita
e de nanocompdsitos de poli(acetato de vinila) reforgados por microesferas de prata; por Liu et al.(2010), em que
nanoparticulas de déxido de ferro (Fe.Os) foram utilizadas como estabilizantes durante a polimerizagcdo em suspensao
para a confeccdo de hidrogéis magnéticos com estruturas supra coloidais; e por Clarke et al. (2009), que
confeccionaram nanocompdsitos de polimetacrilato de metila reforgados por argila.

A técnica de polimerizagdo em suspensdo pode ser usada para uma variedade de mon6meros e seus reforgos, em
formatos de nanoparticulas, nanoesferas ou nanofibras. Fracbes massicas de refor¢os giram em torno de 1 a 5%, que
atribui vantagens aos nanocompdsitos, como a capacidade de pequenas quantidades de nanoparticulas resultar em
melhorias significativas em propriedades mecanicas, térmicas, condutivas e elétricas por apresentam &rea de superficie
elevada. Com isso, hd uma melhor promocdo da dispersdo na matriz polimérica e uma melhoria nas propriedades fisicas
do composito que dependem da homogeneidade do material. Os nanocompdsitos de matriz polimérica podem encontrar
uma vantagem no compromisso entre um baixo custo, devido a menor fragdo massica de reforco e um elevado nivel de
desempenho (Esteves et al., 2004).

3. POLIMERIZACAO EM SEMISSUSPENSAO

A técnica de polimerizacdo em semissuspensdo ou massa-suspensdo ocorre em dois momentos: primeiramente,
quando a conversdo do mondmero encontra-se entre 25%-30% e é perceptivel a formacdo de uma mistura reacional
viscosa; apds essa etapa, observa-se a atuacdo da fase aquosa (dgua + estabilizantes) promovendo as conversfes
seguintes e, entdo, a obtengdo do polimero. O processo de conversdo diante da técnica empregada pode ser conduzido
de forma continua ou em batelada (Machado et al., 2007).

Quando comparada a técnica de polimerizagdo em suspensdo, 0 processo em semissuspensdo se diferencia da
primeira por substituir as primeiras etapas por um processo em que ndo ocorre suspensdo, de forma que elimina
possiveis situacOes indesejadas associadas a transferéncia de massa na fase inicial da polimerizacdo em suspenséo.
Desse modo, a polimerizacdo em semissuspensdo ocorre em duas etapas. A primeira é caracterizada por uma
polimerizagdo em massa e a segunda ja agrega caracteristicas inerentes ao processo de suspensao em si (Mahabadi e
Wright, 1996).

De acordo com Yan e colaboradores (1991), a primeira etapa é constituida pela mistura do mondmero, do iniciador e
de outros componentes necessarios a polimerizagdo que sdo preparados usando um mecanismo de polimerizagcdo sem
caracteriza-la como suspensdo. Essa mistura, posteriormente, serd suspensa na fase continua e a suspensdo resultante
sera polimerizada para finalizar a conversao.

A dispersdo, viscosidade e a concentracdo do polimero da mistura reacional semipolimerizada produzida na primeira
etapa representam itens importantes com funcdo de controle sobre a taxa de transferéncia de massa entre as goticulas e
entre as particulas que ocorre na etapa posterior. Logo, quando observada a cinética da técnica de polimerizacdo em
semissuspensdo, nota-se uma semelhanca a técnica de polimerizacdo em massa. 1sso acontece porque as goticulas que
sdo semipolimerizadas possuem tamanho relativamente grande e suficiente para que existam sucessivas cadeias em
crescimento simultaneamente (Dowding e Vincent, 2000).

A polimerizacdo em massa é uma técnica considerada simples e menos sensivel a efeitos contaminantes (Benbachir
e Benjelloun, 2001). No entanto, uma certa dificuldade de controle da reacdo devido ao aumento da viscosidade e da
temperatura pode acontecer. Logo, quando a viscosidade do meio se torna alta, a mobilidade das cadeias é reduzida,
podendo acarretar radicais ativos que tenham menor probabilidade de apresentar uma estrutura adequada a fase de
terminagdo, observando-se, entdo, o efeito “Trommsdrff” ou efeito gel (Hukkanen et al., 2007). Porém, o mondmero
adquire maior facilidade para se difundir através do meio viscoso e, assim, voltar a integrar-se ao terminal ativo da
cadeia. Portanto, simultaneamente, acontece a reducdo da velocidade da terminacdo e o aumento da velocidade de
propagacdo (Araujo, 2000).
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De acordo com Crowley e Choi (1996), o efeito gel estd associado ao aumento da viscosidade do meio quando
determinadas porcentagens de conversdes do monémero se encontram entre 20%-40%, porque a mobilidade das cadeias
¢ afetada por essa alta viscosidade.

As polimerizagdes em suspensdo e semissuspensdo podem ser divididas em duas fases: a primeira compreende o
inicio da reacdo até um limite de conversdo que dé inicio a obtencdo das primeiras particulas do polimero. Nessa fase,
ocorre a transferéncia de massa inter e intraparticulas. A segunda fase acontece ap6s o enrijecimento do polimero e
segue até atingir 100% de conversdo (Coan, 2008).

4. POLIMERIZAGAO EM EMULSAO

Outra técnica de polimerizagdo de grande relevancia comercial, tecnoldgica e cientifica, a polimerizacdo em
emulsdo, foi desenvolvida durante a Segunda Guerra Mundial, como alternativa para a fabricacdo de borrachas
sintéticas, devido a necessidade de substituicdo da borracha natural (Yamak, 2013).

Atualmente, a polimerizacdo em emulsdo esta presente em grande parte dos processos industriais, para obtengao de
produtos tais como cosmeéticos, alimentos, adesivos, farmacos, etc. Na polimerizagcdo em emulséo, que é realizada por
meio da dispersdo de um fluido em outro fluido imiscivel, um dos fluidos torna-se a fase dispersa, enquanto o outro a
fase continua. Emulsbes sdo produzidas tipicamente com 6leoc em agua (sendo o dleo a fase dispersa), agua em dleo
(sendo a agua a fase dispersa) ou agua em agua (havendo duas fases contendo solutos imisciveis). Para que a
polimerizagdo ocorra, € necessaria a agitacdo, homogeneizacdo ou ultrassonicacéo, por exemplo, para que se promova
cisalhnamento de alta energia, e dessa forma, gotas de uma das fases sejam dispersas na fase continua. Também é
necessaria a estabilizagdo da interface das gotas, que pode ser atingida com a adigdo de surfactantes, cujas moléculas
anfifilicas tendem a diminuir a sua tensdo superficial (Kedzior et al., 2020).

Os mecanismos da polimerizagdo em emulsdo sdo descritos em intervalos. No primeiro intervalo (iniciagdo), ocorre
a nucleacdo de particulas inchadas pelo monémero; o nimero de particulas formadas nesta etapa se mantém nas demais.
No segundo intervalo (propagacdo), as particulas crescem, enquanto as gotas de mondmero diminuem até
desaparecerem. No terceiro e Gltimo intervalo (terminacéo) se da a etapa final da polimerizacéo, na qual se observa um
aumento da viscosidade, decorrente do efeito gel dentro das particulas (Yamak, 2013).

As equacdes a seguir, de acordo com Yamak (2013), descrevem os intervalos mencionados.

Durante a iniciacdo, o iniciador se decompde em radicais livres primérios e em seguida estes convertem o
mondmero em um radical em crescimento. Para 0 método mais comum, no qual se inicia termicamente a reagdo de
polimerizagdo, ocorre dissociagdo homolitica de uma ligacdo simples do iniciador, originando um par de radicais livres
(Re), conforme mostrado a sequir:

|—*d ;2R 1)

em que kg representa a constante da taxa de dissociacéo do iniciador.
A taxa de dissociacdo (Rg) do iniciador pode ser descrita por:

Ra =2fkq[l] )

sendo f e [I] a eficiéncia e a concentragdo do iniciador, respectivamente. O fator 2 deve-se a formacéo de dois radicais
livres para cada molécula de iniciador.

Os radicais livres originados durante a iniciacdo reagem com a primeira molécula de mondémero (M), iniciando a
formacdo da cadeia polimérica, que pode ser representada por:

Re+M —iRM o @)

em que ki se refere a constante da taxa de iniciacao.
A taxa de iniciacdo (Ri) € igual a taxa de dissociacao do iniciador, portanto:

Ri=2fkg[] (4)

Durante a propagacao elevado nimero de moléculas de monémero (n) é adicionado aos centros ativos (RMe) para
que entdo ocorra o crescimento da cadeia polimérica, representado por:
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k
RM e+nM o —LP 5P, .1 (5)

sendo kp a constante da taxa de propagacéo.
A taxa de polimerizagdo (Rp) é dada por:

p = L TR J(m T ek [ ][M ] ©)

dt

onde /R¢/, [M] e [M-] representam, respectivamente, a concentracdo dos radicais livres primarios, a concentracdo do
mondmero e a concentracdo total de cada tamanho de radicais de cadeia.

Comparativamente a quantidade de mondmeros consumidos durante a propagacdo, a quantidade de mondmeros
consumidos durante a iniciacdo é bem menor, portanto, a taxa de polimerizacdo pode ser simplificada da seguinte
forma:

Rp =kp[M e][M] (7)

Durante a terminagdo ha dois mecanismos principais de término do crescimento da cadeia polimérica, a
recombinacéo e a desproporcéo.

Na recombinacdo, duas cadeias em crescimento (Pne € Pne) resultam em uma Unica molécula de polimero, como
mostrado a seguir:

P e +Pn .___)ktc Ph+m ®)

sendo ki a constante da taxa para terminagdo por recombinacdo.

Na desproporcdo, uma das cadeias em crescimento retira da outra um &omo hidrogénio, deixando-a, dessa forma,
com um grupo final insaturado. Como resultado dessa reagdo, tm-se uma molécula com polimérica saturada e outra
insaturada.

Pye+Py e —)ktd Ph +Pnm ©)

sendo ki a constante da taxa para terminacéo por desproporcéo.

Além destes dois tipos de terminacédo, ha a possibilidade de ocorrerem reacGes por transferéncia de cadeia, nas quais
um atomo removido por constituintes da mistura, ou a adicdo de alguma substancia tais como inibidores ou
retardadores, promovem a formacéo de um novo radical sem habilidade de propagacéo da cadeia.

Phe+T —A— P T +Ae (10)

em que T-A representa o agente de transferéncia de cadeia (que pode ser uma das seguintes substéncias: iniciador,
polimero, monémero, impurezas, solventes, aditivos) e A+ representa o novo radical formado.

A equacdo de estado estacionario, na cinética de polimerizacdo, representa a igualdade entre a taxa de geracéo de
radicais livres e a sua taxa de desaparecimento, dada por:

Ri = Re—— 3Bl oy w2

it (11)

Rearranjando-se a Equacédo (11), tem-se:
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[M .]:L2K_ | (12)

Combinando-se a Equacéo (12) com a Equacéo (7), pode-obter a taxa de polimerizacéo (Rp), dada por:

Ro=k [M] Eﬁﬂ% (13)

Percebe-se, rearranjando-se a Equacdo (13) com a Equacdo (4), que a taxa de polimerizacdo depende da raiz
quadrada da concentracdo de iniciador:

|( f kd[|]\|%

R,[,:kp[M]K — | (14)

No caso de mondmeros relativamente insollveis em &gua, tais como estireno e butadieno, a taxa de polimerizacao
pode ser calculada por meio da seguinte equacéo:

Rp:kp[M]p(an/NA) (15)

em que kp, [M]p, n e Na representam, respectivamente, a constante da taxa de propagagao, a concentracdo de monémero
nas particulas, o nimero médio de radicais livres por particula e 0 nimero de Avogadro.

O estado inicial de uma reacdo de polimerizacdo em emulsdo pode ser descrito como uma mistura homogénea,
sendo o monémero (de 40 a 60 %vol., que aliés, precisa ser a0 menos parcialmente solivel em dgua, o que pode ser
considerado uma desvantagem para este processo), a agua (de 60 a 40 %vol.), um emulsificante e um iniciador em geral
soluveis em &gua, 0s seus principais componentes. O mecanismo de formacéo das particulas é o de entrada de radicais
oligoméricos nas micelas inchadas de mondmeros, para entdo se formarem as particulas de polimero. Como estado final
do produto polimérico, denominado latex ou latex sintético, tém-se particulas de polimero de 50 a 300 nm, suspensas
em &gua por meio da acdo de um surfactante. Emulsdes em geral sdo turvas ou brancas em decorréncia do efeito
Tyndall, porém podem ser transparentes caso as gotas sejam menores que 100 nm (Kedzior et al., 2020).

A polimerizacdo em emulsdo apresenta diversas vantagens em comparagdo a outros métodos, dentre as quais
destacam-se a alta capacidade calorifica da &gua, que favorece as reagles quimicas envolvidas; a possibilidade de
obtencdo de polimeros com elevados pesos moleculares, melhorando as suas propriedades; além dos beneficios
econdmicos e ambientais proporcionados por esta técnica, tais como geracdo de baixos residuos volateis devido a alta
conversdo do mondmero atingida rapidamente, e a dispensa de uso de solventes (Bruyn, 1999).

Outra vantagem é o menor tamanho das particulas poliméricas, comparadas aquelas produzidas por meio das
técnicas de polimerizacdo em suspensdo ou em disperséo, por exemplo. Particulas poliméricas menores conferem maior
estabilidade coloidal final, sendo assim, preferiveis. Ressaltando que emulsfes instaveis em geral tendem a apresentar
cremosidade, separacdo de fases, sedimentacdo, etc., e as causas dessa instabilidade podem ser associadas também a
ciclos de variacdo de temperatura e/ou altas concentragdes da fase dispersa. Uma emulsdo idealmente uniforme
apresenta gotas pequenas, baixa polidispersividade e ndo sofrem alteracdes consideraveis ao longo do tempo (Kedzior
et al., 2020).

O processo de polimerizagdo em emulsdo pode ser continuo, semicontinuo ou descontinuo, a depender de qual
maneira 0s reagentes sdo adicionados. No processo continuo tanto os componentes sdo adicionados, como o latex
obtido € retirado continuamente. No processo semicontinuo (ou de semibatelada) alguns dos componentes sdo
adicionados continuamente. E no processo descontinuo, mais utilizado para produgdo em pequena escala, todos 0s
reagentes sdo adicionados no inicio, para que a polimerizagdo ocorra em um sistema fechado, no qual se controla a
temperatura (Gossler, 2020).

Em emulsdes convencionais o tamanho das gotas varia de 10 a 100 um, enquanto em miniemulsdes, também
denominadas nanoemulsdes possuem tamanhos nanométricos. E importante salientar que miniemulsées séo diferentes
de microemuls@es (que também apresentam dimensdes nanométricas, variando de 1 a 100 nm), porém, microemulsdes
sdo termodinamicamente estaveis e ocorrem espontaneamente, ou seja, sem necessidade de fornecimento de energia.
EmulsBes Pickering, que pertencem a outra categoria de emulsfes, sdo descritas como aquelas nas quais se utilizam
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particulas solidas (denominadas estabilizadores Pickering) para estas estabilizarem a interface 6leo-agua, pela adsorcao
de pequenas particulas, ndo necessitando serem anfifilicas, no entanto, requerem molhabilidade parcial em ambas as
fases. Celuloses nanofibriladas vém sendo utilizadas como estabilizadores Pickering; por ndo terem geometria esférica
podem formar redes na interface ou na fase continua, requerendo, dessa forma, menores concentracdes destes
componentes (Kedzior et al., 2020).

Uma alternativa para producdo de compdésitos e nanocompdsitos poliméricos se da pela polimerizacdo do monémero
em emulsdo na presenca de uma suspensdo de celulose (Carvalho, Trovatti e Casale, 2018).

Nozaki e Lona (2021) compararam compésitos obtidos via polimerizacdo em emulséo e compdsitos produzidos por
meio de mistura simples, reforcados com nanocristais de celulose (CNC) ou celulose microfibrilada (MFC), em termos
de resisténcia mecanica, permeabilidade de vapor d’agua e degradacdo térmica. Para o compdsito PVAC/CNC
produzido via emulsdo, a resisténcia a tragdo foi 20 vezes maior que para 0s outros compdsitos, cujos valores foram
similares. Para todos os compdsitos percebeu-se maior permeabilidade de vapor d’4gua em comparagido com o polimero
puro, o que pode ser atribuido a natureza hidrofilica da celulose. A maior permeabilidade foi observada no composito
com MFC produzido via emulsdo, segundo os autores provavelmente devido a interacdo menos compacta entre a matriz
polimérica e MFC, possibilitando uma maior difusdo através do filme formado. Quanto & degradagdo térmica, ao
contrario do esperado, os compositos produzidos via emulsdo ndo tiveram a maior estabilidade térmica, apesar de
apresentarem melhor dispersdo da celulose decorrente desta técnica de polimerizagdo. O que se observou foi que a
adicdo de CNC ou MFC melhorou a estabilidade térmica na condi¢do de 50% de perda de massa. Para os compdsitos
produzidos por mistura simples, o tipo de celulose ndo interferiu, no entanto, para os compésitos produzidos por
emulsdo MFC tiveram resultados melhores em comparagdo com CNC, o que pode ser atribuido a temperatura de
degradacao da MFC pura, que € maior que da CNC pura.

Fujisawa et al. (2019) desenvolveram uma emulsdo Pickering a partir de monémero de divinilbenzeno e celulose
nanofibrilada (CNF), obtida a partir de celulose de madeira, atuando como estabilizadora Pickering. Obtiveram-se
microparticulas de polimero envoltas em cascas ultrafinas de CNF com didmetro médio igual a 3 um. A
dispersabilidade dessas microparticulas foi considerada satisfatdria, tendo-se em vista seu potencial zeta de -46,7+0,5
mV, além disso, foi observada boa estabilidade ao longo do tempo. As propriedades mecéanicas do material foram
avaliadas por meio de ensaios de microcompresséo, e os resultados mostraram melhor desempenho em comparagdo ao
de microparticulas de estireno-divinilbenzeno, reportadas em estudo anterior. Os autores consideraram o potencial desse
material para aplicagdes biomédicas, devido as suas propriedades de carregamento e de liberagdo de farmacos sensiveis
ao pH.

Gestranius et al. (2021) produziram emulsGes para impressdo 3D de poliestireno contendo CNF como estabilizador
Pickering e metilcelulose (MC) como coemulsificante, o que permitiu a remog¢do de agua mais facilmente e a formagéao
de uma pasta com gotas de poliestireno envoltas em CNF e MC. O teor de sélidos observado para a pasta seca foi de
aproximadamente 20%, substancialmente superior ao da dispersdo de CNF original, que foi de 1,7% em peso. A pasta
obtida por meio da polimerizacdo em emulsdo Pickering, a partir de testes realizados em impressdo de pequenos
objetos, segundo os autores, mostrou que a rota adotada pode ser promissora para a producao de materiais compdsitos, a
partir de uma otimizacao dos métodos aplicados.

Ma et al. (2021) prepararam emulsdes com éleo de jatropha e nanocelulose dialdeido em polimerizacéo de &cido
acrilico, para possiveis aplicacbes como engraxantes de assentos de couro para automéveis. O couro engraxado mostrou
melhores valores de resisténcia mecénica e de estabilidade térmica em comparacdo ao ndo engraxado. Os melhores
resultados foram observados para a carga de nanocelulose igual a 1,5% em peso, sendo 24,3 MPa, 62,2 N/mm e 95,4°C,
a resisténcia a tragdo, a resisténcia ao rasgo igual e a de e temperatura de desnaturagdo, respectivamente. Os autores
observaram também valores adequados de nebulizacdo e de biodegradabilidade, demonstrando o potencial desse
método para a producdo de engraxantes polimeéricos para couro ecoldgicos.

Coloides e processo de coagulacio sdo outros dois temas que envolvem a polimerizacdo em emulsdo. Os coloides
sdo minusculas particulas com uma faixa de tamanho entre 1 nm a 0,1 nm responsaveis por causar cor e turbidez. Como
as particulas coloidais ndo sedimentam, elas ndo podem ser removidas por processos de tratamento fisicos
convencionais (Wimmer, 2007).

Particulas coloidais costumam apresentar uma area especifica muito alta e basicamente seu comportamento na
suspensdo costuma ser determinado na maioria das vezes pelas suas propriedades de superficie. Elas tendem a serem
termodinamicamente estaveis e denominadas coloides reversiveis, que inclui as micelas de detergente ou sabdo,
proteinas, amidos e alguns polimeros de grandes cadeias. Os coloides termodinamicamente instaveis sdo conhecidos por
coloides irreversiveis e nesse grupo fazem parte argilas, 6xidos metalicos, micro-organismos, entre outros que estdo
sujeitos a coagulagdo. A coagulagdo dos coloides pode se dar de forma rapida ou lenta. De acordo com a cinética da
coagulagdo, um sistema coloidal pode se apresentar estavel ou instavel. Um sistema coloidal cineticamente estavel é um
sistema irreversivel ou termodinamicamente instavel, sendo desprezivel a coagulagdo, ao contrario do sistema coloidal
cineticamente instavel que é um sistema coloidal reversivel que faz com que a coagulacéo seja significativa (Wimmer,
2007). Um exemplo de ganho entre coloides e polimeros obtido por polimerizacdo em emulsdo sdo as borrachas
originadas do latex, por intermédio da técnica conhecida como enxofre coloidal, na qual ha precipitacdo do enxofre de
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solucdes coloidais, em que é obtido um tipo de enxofre com particulas muito pequenas e é usado em processos de
vulcanizagdo. O enxofre coloidal é produzido por moagem em moinhos de coloides (Caetano, 2022).

A coagulacdo é uma técnica bastante empregada, inclusive na purificacdo de agua potavel para a eliminagdo de
compostos de carbono organico e nitrogénio organico, ambos dissolvidos (Lee e Westerhoff, 2006). Um coloide pode
ser classificado como sol, quando uma particula em fase sélida esta dispersa em uma fase liquida, ou de uma fase sélida
em outra solida; emulsao, pela dispersdo de um liquido em outro liquido; ou aerossol, quando um liquido ou sélido esta
disperso em um gas. Quando a agua é solvente, o sélido pode ser hidréfobo ou hidréfilo. Coloides hidréfobos sdo os
que repelem a agua, com uma fase dispersa no material insolivel em &gua, enquanto que coloides hidréfilos sdo
sollveis em &gua, com a capacidade de atrair para si moléculas do meio dispersivo, formando uma pelicula protetora
que torna o coloide bastante estavel e dificulta sua coagulagéo. Coloides presentes em dgua geralmente possuem carga
elétrica negativa que atrai ions de carga positiva, que forma uma capa de ions aderidos em torno da sua superficie e
circundada por uma camada externa difusa que se mantém proxima a superficie da particula devido as forcas
eletrostaticas (Wimmer, 2007).

Na coagulacdo, o coagulante é o produto quimico adicionado para desestabilizar as particulas coloidais de modo que
possa formar o floco. Assim, a coagulagédo tem por finalidade desestabilizar particulas coloidais de modo que a particula
possa crescer em decorréncia das colisdes entre particulas. O coagulante exerce a funcdo de desestabilizar a suspenséo
coloidal de modo a reduzir todas as forcas atrativas, abaixando a barreira de energia e permitindo particulas de se
agregarem (Wimmer, 2007). Entre os exemplos de coagulantes tem-se o policloreto de aluminio comercial e o sulfato
de alumina. Os sais inorganicos de metais multivalentes, como é o caso do aluminio, costumam ser usados como
coagulantes em grandes doses por alcancar eficiente remocdo de turbidez. Porém, como consequéncia, volumes
substanciais de lodo de hidroxidos metalicos sdo produzidos, repercutindo em um grande desafio (Ferasat, 2020).

A fim de comparar as técnicas supracitadas, a Fig. 1 ilustra as diferengas na iniciacdo, crescimento e etapa final do
processo conforme o sentido da flecha.

Polimerizacdo em Polimerizacdo em Polimerizacdo em Polimerizagdo em
dispersdo suspensao semissuspensdo emulsao

=+ = mondmero dissolvido = gotas de mondmero = gotas de mondmero + =mondmero dissolvido

= iniciador = iniciador = iniciador = iniciador
"\ = agente estabilizador "\ = agente estabilizador "\ = agente estabilzador # =molécula surfactante
6 = polimero / macromadial  [_]= polimero [[J= polimero 6 = surfactante
= polimer = inici imerizacs ~ = oligoradical
pol 0 = inicio polimerizacdo C_ cregscimento o
particula de latex
¥ = particula nucleada

Figura 1. Representacdo dos processos de polimerizagdo em dispersao, suspensdo, semissuspensdo e emulséo
(Adaptado de Kedzior et al., 2021; Azevedo e Pinto, 2019)

Conforme observado na Fig. 1, a polimerizacdo em dispersdo, assim como a polimerizacdo em suspensdo e
semissuspensdo apresentam inicialmente o0 mondmero dissolvido, o agente estabilizador e o iniciador, com a diferenca
que na suspensao as gotas de monémero sdo mais proeminentes desde o inicio e 0 processo passa por menos etapas. A
polimerizacdo em semissuspensdo passa por uma etapa inicial de polimerizagdo em massa e depois se assemelha a
polimerizacdo em suspensdo. A polimerizacdo em dispersdo requer mais etapas e se da de forma mais gradual, com
formacdo de polimeros macrorradiais antes das gotas de polimeros, embora seja uma espécie de polimerizacdo em
suspensdo. No caso da polimerizacdo em emulsdo mistura-se agua, emulsificante e mondmero sob agitacdo e
aquecimento, formando-se uma emulsdo onde gotas de monémero se encontram dispersas. O emulsificante, atingindo
determinada concentragdo, tem suas moléculas agregadas, formando micelas. Essa micela cerca a gota de monémero,
que contém varias moléculas de mondmero. Ao se adicionar o iniciador, este se decompde termicamente, gerando
radicais livres, que por sua vez entram na gota de mondmero para iniciar a polimerizagdo. O radical livre liga-se ao
mondmero, gerando outro radical livre, e assim sucessivamente, ocorrendo entdo a propagacdo da cadeia. A reagdo
termina quando um polimero é formado (Kedzior et al., 2021; Azevedo e Pinto, 2019).
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

A polimerizacdo em semissuspensdo, em suspensdo e em emulsdo, processos in situ, na presenc¢a de nanocelulose,
um material biodegradavel e de fonte renovavel, permite a obtengdo de nanocompdsitos com uma ampla gama de
aplicac@es, dependendo da técnica de polimerizacdo empregada e da matriz polimérica selecionada. Na polimerizacéo
in situ 0 nanocomposito pode ser preparado em uma Unica etapa, além de favorecer a dispersdo da nanocelulose na
matriz.

O presente artigo apresentou informacdes técnicas, tais como caracteristicas fisicas, quimicas e procedimentais
sobre os processos de polimerizacdo mencionados, que podem vir a serem aplicadas na producdo de nanocompdsitos
com nanocelulose de diversas fontes e que futuramente poderdo ser aprimoradas e contribuir para desenvolvimento de
novos produtos e pesquisas.
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Abstract. Nanocellulose-reinforced polymer composites are of interest due to a number of advantages that these
materials offer. The chemical bonds between the nanocellulose and the polymer are strong and give the composite
unique physicochemical characteristics. In addition, there is another advantage in using lignocellulosic fibers, as they
are biodegradable. These composites can be manufactured in situ or ex situ. In the case of the ex situ technique, the
polymer matrix is mixed with a nanocellulose suspension. Although it is the most used in the manufacture of
nanocellulose composites, the ex situ technique has several disadvantages, such as longer time for composite film
formation and heterogeneous dispersion of filler/reinforcement in the matrix, making the polymer/nanocellulose
interface weaker. Through the in situ technique, polymerization occurs in the presence of reinforcing fillers, providing
greater uniformity in the dispersion of nanocellulose in the polymer matrix, and, consequently, promoting a stronger
interface. Considering that in the polymerization via semi-suspension and via suspension the polymerization occurs in
the organic phase, it is necessary that the nanocellulose presents a partially hydrophobic surface, which can occur
through a chemical modification, or with the use of a hydrophobic fiber. Emulsion polymerization has several
advantages compared to other methods, including the high heat capacity of water, which favors the chemical reactions
involved; the possibility of obtaining polymers with high molecular weights and improvements in their properties. In
addition, economic and environmental benefits are provided by the emulsion polymerization technique, such as the
generation of low volatile residues due to the high monomer conversion achieved quickly and the elimination of the use
of solvents. Suspension polymerization is a technique classified as heterogeneous polymerization using water as a heat
transfer medium, solution of monomers and additives dispersed through agitation and suspending agents in an
insoluble continuous medium, with one or more water-soluble monomers. and with an initiator soluble in the organic
phase. In this work, a review will be presented containing technical information, such as physical, chemical and
procedural characteristics about the polymerization process through three different techniques: emulsion, semi-
suspension and suspension, in the presence of nanocellulose suspensions for the formation of nanocellulose-reinforced
composites.
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