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Resumo da Dissertacao apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtengao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)
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Carlos Alberto Castor Junior
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A incorporagao de materiais a outros é de extrema importancia em diversas apli-
cacoes industriais. Particularmente, nos processos de polimerizagao em suspensao,
sao encontrados varios trabalhos que relatam a incorporacao de diferentes aditivos
aos polimeros, com a inten¢ao de proporcionar modificagdes nas propriedades finais
das resinas. Nesta dissertacao, estudou-se a incorporacao in-situ de poli(metacrilato
de metila) (PMMA) e poli(acetato de vinila) (PVAc) na polimerizagdo em suspen-
sao do estireno, com o objetivo de criar novas oportunidades para reciclagem de
materiais poliméricos.

Avaliaram-se os efeitos causados pela incorporagao de polimerios sobre o com-
portamento cinético, a distribuicio de tamanhos de particula (DTP) e algumas
caracterizagoes do produto formado. No geral, a conversao de estireno nao alterou-
se significativamente pela carga polimérica, exceto em elevadas concentragoes de
PVAc. As massas molares apresentaram diversos comportamentos, conforme o tipo
de polimero incorporado ao meio, devido ao efeito gel. Apesar das solugdes com
diferentes polimeros e concetragoes apresentarem grande diferencas na viscosidade,
nao verificou-se mudanca significativa nos perfis de conversao das rea¢oes. A incor-
poracao de polimero produziu altera¢oes na morfologia da superficie das particulas

poliméricas, conforme as técnicas de caracterizacao.

vi



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

IN-SITU INCORPORATION IN SYSTEMS OF SUSPENSION
POLYMERIZATION

Carlos Alberto Castor Junior

March/2010

Advisor: José Carlos Costa da Silva Pinto

Department: Chemical Engineering

The incorporation of other materials is of extreme importance in many industrial
applications. Highlighting the process of suspension polymerization, and found sev-
eral studies in the literature reporting the incorporation of various additives, with
the intent to provide changes in the properties of polymers. In this dissertation, it
was studied the in-situ incorporation of poly(methyl methacrylate) (PMMA) and
poly(vinyl acetate) (PVAc) in suspension polymerization of styrene with the objec-
tive of recycle polymeric materials.

It was evaluated the effects caused by incorporation into the reaction kinetics,
particle size of distribution (PSD) and characterization of the product formed. Over-
all, the final conversion was not deeply affected, except for high concentrations of
PVAc and the molecular weights had different behaviors depending on the type of
polymer incorporated, due to the gel. Despite the solutions with different polymers
and concetracoes make large differences in viscosity, there was no significant change
in the profiles of conversion reactions. The incorporation of polymer led to changes
in the surface of polymer particles, according to the characterization techniques.

A mathematical model was developed to simulate the evolution of the average
diameter of polymer particles and was used to analyze the sensitivity of PSD to
variations in the initial viscosity of the solution. It was found that modeling is not

able to describe the influence of polymer charge exerts on the evolution of PSD.
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Capitulo 1

Introducao

Tradicionalmente, a expressao “polimeros” é utilizada para descrever macromolécu-
las formadas através das ligagoes entre diversas moléculas menores (monoémeros).
Essas moléculas formam as unidades quimicas fundamentais, ou meros, que se repe-
tem ao longo da estrutura polimérica através de ligagoes covalentes (ODIAN| 2004).
Um polimero pode ser formado por centenas, milhares ou até dezenas de milhares
de unidades méricas. Consequentemente, a massa molecular pode ser bastante ele-
vada, de 10% a 105 g/gmol, aproximadamente. Os polimeros podem ter origem
natural, tais como a borracha e os polissacarideos (biopolimeros), ou de origem sin-
tética, tais como o poli(estireno) (PS), o poli(metacrilato de metila) (PMMA) e o
poli(propileno) (PP).

Os polimeros podem ser classificados quanto a resposta do material ao calor, con-
sistindo de duas classes: os termoplasticos e os termorrigidos (KUMAR e GUPTA|
2003). Os termoplasticos, ou simplesmente plasticos, sdo materiais que podem
ser amolecidos, o que permite a deformacao desses a partir da aplicacao de pres-
sao ou calor e, quando resfriados, retomam a rigidez inicial. Como exemplos, o
poli(carbonato) (PC), alguns tipos de poli(uretanos) (PU) e o PS. Os termorrigi-
dos, também conhecidos como termofixos, sdo materiais que, sob efeito do calor,
amolecem no maximo uma vez, sofrendo o processo de cura (transformagao quimica
irreversivel), que torna o material definitivamente rigido. Como exemplos, podem
ser citados a resina fenodlica e a resina epdxi. Outros tipos de classificacao de mate-
riais poliméricos podem ser encontrados em |AZAPAGIC et al. (2003).

Ao longo do século 19 e inicio do século 20, importantes descobertas no campo



da ciéncia de polimeros tiveram destaque. Algumas das descobertas mais relevantes,

foram (SCHEIRS e PRIDDY], 2003):

e Em 1839, Charles Goodyear (E.U.A.) descobriu a vulcanizagao, processo que
consiste na adi¢ao de enxofre a borracha natural, de modo a torna-la mais forte
e resistente. Este processo viabilizou o seu uso como importante material de

engenharia;

e Em 1858, os quimicos Friedrich Kekulé e Archibald Couper demonstraram que
as moléculas organicas sao constituidas de atomos de carbono combinados

quimicamente em diferentes formatos;

e Em 1910, Ostromislensky, na Riussia, patenteou um processo de polimeriza-
¢ao do cloreto de vinila, obtendo o poli(cloreto de vinila) (PVC). Contudo, a
decomposi¢ao do polimero durante o processo inviabilizava o seu desenvolvi-

mento comercial.

e A década de 1920 marcou o inicio de uma "era de ouro'nas descobertas sobre
sintese de polimeros. Alguns produtos desenvolvidos sdo: o PVC (producao
comercial), o PMMA e o PP. E no final da década, surgiu o PS, desenvolvido
pela BASF/I.G. Farben (Alemanha).

e O Poli(tereftalato de etileno) (PET) foi descoberto em 1941 pelos quimicos
Rex Whinfield e James Dickson.

Pode-se ainda citar alguns cientistas que trabalharam no campo genérico dos
materiais poliméricos e foram vencedores do prémio Nobel, conforme mostrado na
Tabela L1l

Dentre as principais classes de materiais plasticos sintetizados pelo homem, o PS
tornou-se um dos polimeros mais empregados no mundo, atras somente do PVC e das
poliolefinas (SCHEIRS e PRIDDY},2003)). Desde a sua introdugao comercial em 1930
até os dias atuais, a tecnologia de producao do PS foi objeto de inimeras melhorias.
Particularmente importante foi o desenvolvimento de processo de copolimerizacao de
estireno com comondémeros polares (como acrilonitrila, (meta) acrilatos ou anidrido
maleico), a modificagdo do PS com diferentes borrachas, o desenvolvimento dos

copolimeros em bloco de estireno-butadieno e a preparacao de misturas com outros



Tabela 1.1: Historico dos vencedores do Prémio Nobel de quimica que trabalharam
no campo dos materiais poliméricos.

Ano Assunto Pesquisador
. ) Hermann
1953 Conceito de macromoléculas .
Staudinger
, s T Ziegler e
1963 Métodos inéditos de polimerizagdo Natta
;s . . Paul John
1974 Fisico-quimica de polimeros Flory
1984 Sintese da bradicinina (biopolimero) Bruce Merrifield

Pierre-Gilles

1991 Fisico-quimica de polimeros de Gennes
Robert F. Curl Jr.
1995 Fulerenos e H. K. Richard
2000 Polimeros Condutores Alan J
Heeger

polimeros, tais como poli(éter de fenileno) (PPE) ou poliolefinas (WANG et al.
(1996); SNUPAREK et al| (2005); ALBU et al. (1999)).

O PS é um tipo de resina termoplastica com boas propriedades de processa-
mento (por moldagem a quente), apresenta boa resisténcia ao impacto e baixo custo
(SPINACE e PAOLI (2005)). Considerado como commodz’t o PS ¢ utilizado em
muitas aplicagoes, tais como a fabricacdo de embalagens de alimentos, de eletrodo-
mésticos, de produtos eletronicos, de brinquedos, de utensilios domésticos e de pecgas
de mobiliario (SCHEIRS e PRIDDY], 2003).

Assim como o PS, o PMMA também é um material termoplastico, frequen-
temente utilizado como substituto do vidro e do PC. Muitas vezes, o PMMA é
preferido devido as suas propriedades mecanicas moderadas, facil manuseio e trans-
formacao, alto brilho, boas propriedades térmicas, baixo custo e comportamento
rigido quando pressionado, especialmente sobre forca de impacto. Além disso, o
PMMA apresenta excelentes propriedades Opticas e mecanicas, aliadas a sua exce-

lente biocompatibilidade. Tais caracteristicas o tornam o principal polimero a ser

ITermo originado da lingua inglesa que se refere a qualquer tipo de mercadoria primaria nio
manufaturada, ou parcialmente manufaturada com grande uso na cadeia industrial (SANDRONI
(1999)), “Por serem as commodities produtos de grande importancia no comércio internacional,
seus precos acabam sendo definidos pelas cotagoes dos principais mercados.(...) A grande maioria
dos negdcios é realizada a termo, isto é, acerta-se o prego para pagamento e entrada da mercadoria
em data futura.”



utilizado na fabricacdo de cimento 6sseo em aplicacdoes médicas e dentarias, para
preenchimento ou fixagao de préteses (SANTOS JR., 2007)).

Cerca de 20% de toda producao de plasticos é destinado as misturas poliméricas
e um aumento de 10% nos tltimos anos indica que, em um futuro préximo, a maior
parte dos produtos sera fabricada a partir de misturas de dois ou mais componentes
(MOTHE e AZEVEDO), 2002).

A mistura de polimeros é uma rota economicamente viavel para melhorar as pro-
priedades dos materiais poliméricos ja existentes. A técnica de mistura de polimeros
¢ denominada como blenda. Cuja técnica é, por definicdo, um processo que pro-
duz materiais poliméricos originarios de dois ou mais polimeros com caracteristicas
constitucionais ou configuracionais diferentes, misturados fisicamente e que possuem
baixo grau de ligagdo quimica entre si (MANO e MENDES, 2001)). Esse método
apresenta diversas vantagens, dentre os quais é fornecer materiais com um conjunto
completo de propriedades desejadas ao menor preco; estender o desempenho das re-
sinas de engenharia; melhorar as propriedades especificas, de resisténcia ao impacto
e resisténcia a solventes; oferecer meios para a industria e/ou reciclagem de residuos
plasticos urbanos. Além disso, a mistura dos polimeros também beneficia ao pro-
dutor, citando esses beneficios: melhoramento na processabilidade, uniformidade do
produto obtido, e a reducao de sucata; possibilidade de obter formulacoes flexiveis;
flexibilidade e alta produtividade na planta; reducao do nimero de materiais que
precisam ser produzidos e armazenados; reciclagem, etc (UTRACKI, 2002]).

As blendas poliméricas podem ser classificadas em misciveis ou imisciveis. As
blendas misciveis caracterizam-se por apresentar uma unica fase. Nestas blendas
existem interagoes especificas entre os segmentos dos polimeros, impedindo a sepa-
racao de fases. Blendas imisciveis apresentam duas fases distintas, onde cada fase de
uma blenda completamente imiscivel contém um componente essencialmente puro
enquanto as fases das blendas parcialmente imisciveis podem conter uma pequena
quantidade de cada tipo de material na blenda (NEIRO et al., 2000).

Os materiais plasticos possuem caracteristicas diversas, que lhes emprestam uma
grande versatilidade, tais como: leveza, robustez mecanica e baixo custo. Essas car-
cateristicas os tornam adequados para uma vasta gama de aplicagoes praticas, que

contribuem para o conforto da sociedade moderna e tornam esses materiais indis-



pensaveis na vida didria (CHARMONDUSIT e SEELUANGSAWAT [2009). Diante
deste contexto, a producgao e o consumo de plasticos aumentaram significativamente
nas tltimas décadas, principalmente a partir da Segunda Guerra Mundial (1945).
O aumento do consumo gerou também o cresimento dos residuos plasticos produzi-
dos pela sociedade, os quais sao normalmente despejados em aterros ou queimados
em incineradores, poluindo o ambiente e prejudicando a satide humana. Contudo,
apenas uma pequena percentagem dos plasticos contidos nos residuos urbanos e
industriais ¢é reciclado (KASAKURA et al. (1999); NODA et al. (2001))).

De acordo com a Revista Jornal dos Plésticos, edigdo do més de abril /2007, foram
produzidas no ano de 2005 230 milhoes de toneladas de material plastico em todo
o mundo. Desse total, aproximadamente 200 milhGes eram substancias sintéticas;
isto é, materiais transformados em produtos plasticos. O total de 230 milhdes de
toneladas representa um aumento anual de producio na ordem de 9, 9%, desde 1950.
A lideranca na producio coube aos paises da Asia e Oceania, com 36% do total,
seguidas por Europa e América, com 29% cada. O volume de producao do Oriente
Médio e da Africa, foi inferior a 6% do total. Segundo previsao apresentada pela
associacao PlasticsFurope, a produgao mundial de plasticos em 2010 situar-se-a em
300 milhGes de toneladas. Se confirmado esse prognostico, esse valor corresponderia
a uma taxa de crescimento anual de 5, 2%.

No final do ciclo de vida, os materiais poliméricos podem ser reciclados para
produzir novos materiais poliméricos ou produtos, segundo conceitos atuais de en-
genharia (HOBBS e HALLIWELL), [2000), a reciclagem dos materiais devera con-
duzir idealmente a materiais com propriedades semelhantes as das matérias-primas
que os originaram. Deste modo, sera possivel a utilizagao dos rejeitos para gerar
produtos iguais ou semelhantes aqueles que os originaram. FEste tipo de solugao
permitiria o desenvolvimento de um ciclo virtuoso de utilizacao/recuperagao de ma-
teriais. Contudo, diversos mecanismos associados ao ciclo de vida de um produto
contribuem para a degradacgao e contaminagao dos materiais que o constituem, com-
prometendo a aplicagdo generalizada desse conceito. Por isso, é necessario utilizar
varios processos alternativos para reciclar/aproveitar os materiais, em particular os
materiais plasticos,consoante caracteristicas do produto e dos respectivos residuos.

A reciclagem pode ser normalmente classificada em quatro niveis (BRAND et al.|



1996)):
e Reciclagem priméria (também designada por reprocessamento);

e Reciclagem secundaria (também designada por reciclagem mecanica ou mate-

rial);
e Reciclagem tercidria (reciclagem térmica, quimica ou biolégica);
e Reciclagem quaternaria ou incineracao.

Dentre os tipos de reciclagem citados, destaca-se a reciclagem priméria, que
pode ser utilizada quando os residuos de plastico sao uniformes e nao contaminados
e podem ser processados sem perda expressiva de qualidade. Apenas os residuos
termoplasticos, como por exemplo o PS e o PMMA, podem ser diretamente repro-
cessados na forma de polimero puro ou adicionado a resina virgem em proporgoes
variadas. Porém, os principais problemas encontrados na reciclagem primaria estao
associados a degradagao do material durante o processamento, resultando em uma
perda de propriedades como aparéncia, resisténcia mecanica, resisténcia quimica e
processabilidade. A contaminacao de sucata de plastico e tratamento de residuos
de baixa densidade a granel, tais como filmes ou espuma, sdo problemas adicionais
que comprometem a reciclagem priméaria. Independentemente de razoes ambien-
tais, a reciclagem primaria pode exercer um real impacto econémico, pois permite
o reaproveitamento dos residuos de producao gerados na prépria industria, usual-
mente. Assim, considera-se a reciclagem primaria muitas vezes como uma técnica
de minimizacao de residuos, em vez de reciclagem propriamente dita.

Intimeros processos podem ser utilizados para obten¢ao de materiais poliméricos.
Cada processo possui suas caracteristicas préprias, podendo conduzir a producao de
resinas com diferentes propriedades, cujas peculiaridades resultam em diferentes ti-
pos de aplicagoes do material polimérico final. Dentre os processos existentes, a
polimerizagdo em suspensao é bastante empregada por apresentar algumas vanta-
gens, tais como: a facilidade de separacgao (por apresentar o polimero na forma de
particulas), facil remocao de calor e controle de temperatura e, principalmente, pe-
los baixos niveis de impureza. O PVC e o poli(estireno) expandido (EPS), também
conhecido comercialmente como isopor, sao os principais polimeros produzidos nesse

tipo de sistema (ASUAJ 2007)).



Durante as reagoes de polimerizagao, é possivel introduzir alguns aditivos desti-
nados a alterar as propriedades finais do produto e o desenvolvimento de aplicagoes
especificas. Devido a necessidade cada vez mais freqiiente de produzir materiais com
caracteristicas bem definidas e particulares, cujas especificagdes atendam a demanda
de um mercado cada vez mais exigente, o desenvolvimento de novos processos de po-
limerizacao constitui uma ferramenta fundamental para o desenvolvimento de novos
produtos destinados as novas aplicagoes.

Nesse contexto, a incorporagao in-situ de aditivos pode permitir a producao mais

eficiente e econémica de novos materiais poliméricos.

1.1 Motivacao

Existe um amplo estudo sobre a reciclagem de rejeitos oriundos do final do ciclo de
vida de um produto manufaturado; porém, existe uma fonte abundante e barata de
residuos poliméricos que pode ser explorada e aproveitada para reducao dos custos de
producao e reutilizacao de matérias-primas nobres. Qualquer quantidade de material
descartavel que seja reaproveitado para o mesmo fim ou utilizado como matéria-
prima de outros processos, representa uma economia financeira para a industria e
um beneficio para o meio ambiente. Esse aspecto de reciclagem tem sido muito
pouco estudado e explorado na literatura.

De acordo com o estado da arte dos processos de reciclagem do PMMA, verificou-
se que o processo mais utilizado é a reciclagem quimica, através da pirdlise, cujo
objetivo principal é a recuperagdo dos mondémeros. Porém, o processo de pirdlise
apresenta diversas desvantagens, como o alto custo operacional, a dificil manutenc¢ao
dos equipamentos, exigindo trabalho constante de limpeza no sistema de alimentagao
de combustivel, o elevado risco de contaminacao do ar pela transimissao de materiais
particulados e conquentemente, elevado custo do tratamento dos efluentes gasosos e
liquidos (SPINACE e PAOLIL, 2005). Acrescenta-se ainda a obtencio de uma grande
variedade de produtos de decomposicao de dificil separacao.

Sabe-se que muitas industrias utilizam a reciclagem primaria em seus processos.
Porém, até meados de 2009, nao existia nenhum trabalho na literatura que relatasse

a reciclagem de resinas termoplasticas que nao considerasse a pirdlise. O trabalho



pioneiro de (CHARMONDUSIT e SEELUANGSAWAT (2009) utiliza a copolimeri-
zacao de estireno com MMA em suspensao para reciclar até 5% de PMMA originado
do processo de casting; porém, nao fornece maiores informagoes sobre a origem do
PMMA, assim como a caracterizacdo da matéria-prima ou do produto final. De
forma mais abrangente, diferentes autores tém considerados a incorporacao in-situ
de aditivos em sistemas de polimerizacao de PS (PARK et al| (2001); [TEODO-
RESCU et al.| (2004)). Para a producao de diferentes blendas poliméricas, o uso
do PVAc encontra-se amplamente difundido na literatura (RAWAL e DEVI (1993),
ZULFIQAR e AHMAD| (2001), ELASHMAWT et al.| (2008)), AHMED]| (2009)).

No Laboratério de Modelagem e Simulagdo de Controle de Processos (LMSCP)
do Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ, alguns trabalhos vém sendo
desenvolvidos para a incorporagao in-situ de aditivos durante a polimerizacao em
suspensao para aplicagoes especificas. Por exemplo, SANTOS JR.| (2007) estudou o
processo de obten¢ao do cimento 6sseo baseado em PMMA, | MELO| (2009) e MELO
et al| (2009) incorporaram HIPS e PS em estireno como estratégia de reciclagem
primaria de materiais poliméricos. Assim, pode-se utilizar o processo de incorpo-
racao in-situ em sistemas de polimerizacao em suspensao de estireno para verificar
a possibilidade de produzir blendas de PMMA /PS e PVAc/PS e, paralelamente,

viabilizar uma rota de reciclagem priméaria para a reciclagem de PMMA e PVAc.

1.2 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo propor uma alterantiva de reciclagem primaria de
PMMA e PVAc através da incorporacao in-situ em sistemas de polimerizacao em
suspensao de estireno. Alguns objetivos especificos desta dissertacao sao detalhados

abaixo:

1. Realizar testes de solubilidade com diferentes concentragoes de diferentes po-

limeros (PS, PMMA, PVAc, PVC) em estireno;

2. Verificar a influéncia da concentracao de diferentes polimeros na viscosidade e

tensao interfacial de solugdes em estireno;

3. Verificar a influéncia do polimero incorporado e das concentragoes sobre a



cinética da reacao de polimerizacao, avaliando também a evolugao das distri-

buig¢oes de massas moleculares e do material obtido;

4. Verificar a influéncia do polimero incorporado e das concentragdes sobre as
distribuigoes de tamanho de particula (DTP) e o tamanho médio das particulas

formadas durante a reagao de polimerizacao;

5. Caracterizar os produtos poliméricos formados por meio de analises termogra-

vimétricas (TGA) e de calorimetria diferencial por varredura (DSC);

6. Caracterizar os produtos poliméricos formados por meio de anélises de infra-

vermelho (FT-IR);

7. Apresentar um modelo mateméatico para a evolucdo de DTP em sistemas de

polimerizagdo em suspensao de estireno;

8. Verificar se o modelo pode ser extendido para as polimerizacoes realizadas com

incorporacgoes in-situ.

1.3 Organizacao da dissertacao

De forma a facilitar a compreensao desta dissertagao, estruturou-se o texto em sete
capitulos, incluindo esta introducao. No Capitulo 2 apresenta-se uma descri¢ao geral
dos processos tradicionais de reciclagem de polimeros e do processo de polimerizagao
em suspensdo. E apresentada ainda, uma breve revisio bibliogréfica sobre assuntos
relacionados aos efeitos das condi¢bes operacionais sobre a distribui¢ao de tamanhos
de particula e sobre a modelagem matematica das taxas de quebra e coalescéncia
aplicada aos processos de polimerizagao em suspensao. Finalmente, apresenta-se
uma revisao bibliografica relacionada a incorporagao de polimeros durante a poli-
merizacao em suspensao.

O Capitulo 3 é destinado a apresentacao do modelo matematico utilizado para
descrever a polimerizacao em suspensao do estireno. Assim, apresenta-se a modela-
gem cinética e a modelagem da evolugao da distribuicao de tamanho das particulas
(DTP), acoplando ambos os modelos para reproducao das DTP s medidas expe-

rimentalmente. Apresentam-se as taxas de quebra e coalescéncia utilzadas para



representacao da DTP e da evolu¢ao do tamanho médio das particulas medidas em
uma planta piloto.

No Capitulo 4 sao descritos os procedimentos experimentais utilizados para ob-
tencao das particulas poliméricas, os procedimentos analiticos utilizados para carac-
terizacao das propriedades de interesse, a unidade experimental, os equipamentos e
0s regentes.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para as
reagoes de polimerizagao do estireno, com e sem incorporacao de material reciclado.
Os resultados obtidos para a evolucao da distribui¢cao das massas molares, conversoes
e distribuicao de tamanhos de particula sao apresentados. Neste capitulo, apresenta-
se a caracterizacao dos materiais poliméricos obtidos.

O Capitulo 6 é destinado ao estudo da sensibilidade do modelo implementado
no Capitulo 3. Verificando-se em particular os efeitos sobre o tamanho médio de
particula e a cinética de polimerizacao quando se aumenta a viscosidade da solugao
inicial durante as reacoes de polimerizacao em suspensao, como ocorre durante a
incorporacao in-situ de polimero.

O Capitulo 7 é destinado a apresentacao das principais conclusoes obtidas, de
acordo com os resultados experimentais e com o desempenho do modelo proposto
para descricao do processo de polimerizacao. Também sao apresentadas algumas
sugestoes para trabalhos futuros.

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Modelagem, Simulacao e Controle
de Processos do PEQ/COPPE /UFRJ e se enquadra na linha genérica de modelagem,

simulagao e controle de sistemas de polimerizacao.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Objetivos

Este capitulo tem como propédsito apresentar um conjunto de informagoes relacio-
nadas ao estado da arte sobre os processos de reciclagem de polimeros, indicando
suas vantagens e desvantagens. E apresentada uma breve revisao sobre os processos
de polimerizacdo em suspensao. Apresentam-se a modelagem cldssica utilizada para
descrever o comportamento cinético e a evolucao da distribuicao de tamanho das
particulas. Estudos sobre as incorporagoes in-situ de aditivos durante a polimeriza-
¢ao também serao abordadas ao longo dessa revisao. Este capitulo ¢é finalizado com
uma discussao sobre os trabalhos da literatura que utilizaram analises de viscosidade,

DSC, TGA e FT-IR para caracterizar resinas poliméricas a base de PS.

2.2 Processos de Reciclagem de Polimeros

No final do seu ciclo de vida, os materiais poliméricos podem ser reciclados para pro-
duzir novos materiais ou produtos. As técnicas usualmente utilizadas para reciclar

materiais poliméricos sao apresentados a seguir.

2.2.1 Reciclagem Primaria

A reciclagem primaria encaminha os residuos termoplasticos diretamente para pro-
cessamento pela industria transformadora, que transforma os materiais em produtos

com caracteristicas de desempenho idealmente muito semelhantes aqueles fabricados
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a partir das resinas virgens correspondentes (EGUIAZABAL e NAZABAL, 1990).
Aplica-se tal processo aos materiais resultantes do préprio processo de transforma-
cao (pegas defeituosas, rebarbas, materiais fora de especificagio etc.), cujo grau de
contaminacao e de degradacdo é normalmente baixo. A técnica é justificada essen-
cialmente pelas vantagens econdémicas, além dos evidentes beneficios ambientais.

A maioria dos residuos poliméricos de origem industrial pode ser reciclado com
técnicas de reciclagem priméria. O trabalho de AL-SALEM et al. (2009)) fornece
dados significativos sobre este tipo de reciclagem na Inglaterra. Nesse caso, cerca
de 250.000 toneladas de residuos de pléstico, e representando cerca de 95% do que
é reciclado, sao reprocessados com técnica de reciclagem priméaria. A maioria dos
trabalhos da literatura (SPINACE e PAOLI, |2005) denomina este tipo de reciclagem
como reciclagem mecénica (como também a reciclagem secunddria). Para que a reci-
clagem primaria seja possivel, em muitos casos sao necessarios alguns procedimentos
de limpeza que incluem as seguintes etapas: 1) separacgao do residuo polimérico; 2)
moagem; 3) lavagem; 4) secagem; 5) reprocessamento; 6) e a transformagao do poli-
mero em produto acabado. A separacao do residuo constitui, com muita frequéncia,

uma etapa limitante do processo.

2.2.2 Reciclagem Secundaria

A reciclagem secundéria é também conhecida como reciclagem mecanica. Este tipo
de de reciclagem comecou a ser utilizado comercialmente a partir da década de 1970
(AL-SALEM et all 2009). Ele possui um método de aproveitamento de diferentes
materiais, tais como papel, cartao, vidro, metais e variados tipos de plastico, a partir
de residuos urbanos, agricolas, ou industriais, pos-utilizagdo, para produzir novos
produtos. Este método, o qual é conhecido pela opiniao ptublica a pratica de recicla-
gem, exige sempre um passo de separacao (triagem) e de limpeza. Um dos principais
problemas apresentados neste tipo de reciclagem é o grau de contaminacao, além
da mistura e degradacao dos mesmos. Por isso, as pecgas produzidas a partir destes
materiais possuem diferentes especificagoes e, em principio, inferiores aquelas que

originaram os residuos.

12



2.2.3 Reciclagem Terciaria

A reciclagem terciaria é um método de tratamento dos constituintes organicos prove-
nientes do lixo (ou residuo industrial) por processos termoquimicos (como a pirdlise)
ou por conversao quimica ou biolégica (HORVAT e FLORA/ 1999). Obtém-se, as-
sim, novas substancias quimicas, bem como gases e 0leos combustiveis. No caso
dos plasticos, obtém-se monomeros por intermédio da despolimerizagao, que podem
ser usados para a producao de novos polimeros. Uma das formas mais interessan-
tes de reciclagem terciaria é a compostagem. A compostagem pode ser também
uma alternativa atrativa para materiais poliméricos biodegradaveis. Atualmente os
biopolimeros representam apenas cerca de 1% do consumo de polimeros (STEIN]|
1992)).

Usualmente, utiliza-se a reciclagem terciaria para recuperar o MMA e o estireno
originados do PMMA e do PS através da técnica de pirdlise (KAMINSKY e EGER
(2001); [KAMINSKY et al| (2004); ORINAKA et al.| (2006); ACHILIAS| (2007)).
Pode-se descrever, de uma maneira geral, o processo de despolimerizacao através da

pirélise da seguinte maneira:

e Quando o polimero é aquecido a uma temperatura superior a 400°C' (esse valor
encontra-se no intervalo de 400 °C' a 500 °C', dependendo das impurezas e do
processo), ele se decompde quase completamente no monémero. A despolime-
rizacao é realizada em banho de metal fundido, por intermédio da destilacao
seca, em processos de extrusao e em reatores de leito fluidizado. O polimero
moido ¢ alimentado a partir dos silos de armazenagem e o tempo de residéncia

é de apenas alguns minutos (BRAND et al., [1996)).

ACHILIAS (2007)) recuperou cerca de 94.9% de MMA a partir de PMMA comer-
cial (ja processado) e 98.3% de MMA a partir de um PMMA modelo. Seu objetivo foi
repolimerizar o MMA obtido da pirdlise e verificar o comportamento cinético, além
das propriedades térmicas do polimero reciclado comparando-os com MMA virgem.
Como resultado, constatou-se que a fracdo de MMA obtida por pirdlise pode ser
polimerizada e produzir um polimero semelhante ao PMMA original. No entanto,
pequenas quantidades de outros compostos orgénicos (principalmente ésteres meti-

licos) presentes atuam como agentes retardantes nao-ideais da reagao, modificando
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a curva de taxa de reagdo e diminuindo a temperatura de transigao vitrea (cerca de
20°C" abaixo do PMMA modelo) e da massa molar média do polimero produzido.
Concluiu-se que o polimero reciclado possui propriedades inferiores quando compa-
radas as propriedades do material preparado a partir de metacrilato de metila puro.
Assim, para que um polimero de alta qualidade seja sintetizado, é necesséario que a
separacao do mondmero seja bastante eficiente.

Um inconveniente ambiental na pirélise do polimero é o uso de chumbo no pro-
cesso de banho em metal fundido, conforme discutido por KAMINSKY e EGER
(2001). Além disso, pequenas quantidades de chumbo contaminantes sao extrema-
mente dificeis de remover do monomero, reduzindo a variedade de produtos comer-

ciais para o qual o monomero recuperado ¢é aceitavel.

2.2.4 Reciclagem Quaternaria

A reciclagem quaternaria é também conhecida como reciclagem energética e con-
siste na queima dos residuos plasticos em condigoes controladas e em instalagoes
adequadas. O objetivo principal é reduzir o volume de residuos em mais de 90%,
recuperar a energia quimica e garantir que os gases resultantes dessa queima sejam
essencialmente de gas carbonico e vapor de agua. Existe, no entanto, um grande
inconveniente neste processo, pois a queima do plastico produz gases de grande to-
xidade, com a possibilidade de contaminar de forma violenta o meio ambiente. Isso
exige que as incineradoras estejam dotadas de filtros especiais, de elevados custos,
tornando o processo extremamente oneroso. Os polimeros que contém halogénios
(cloro ou flior) em suas cadeias podem causar problemas ambientais durante a com-
bustao devido a liberagao de HCI ou HF, podendo também ser uma fonte de emissao
de dioxinas (MADER, 1992).

Sob o ponto de vista de processo, a origem do residuo torna-se importante para
a reciclagem. Os residuos industriais, como aparas provenientes do processo de con-
formacao ou de corte e usinagem, produtos fora de especificagao ou com defeito,
descartes produzidos em partidas de maquinas, podem ser normalmente moidos e
incorporados novamente ao processo produtivo. Esta reincorporagao dos residuos
gerados ao processo resulta em produtos com caracteristicas de desempenho essen-

cialmente idénticas aos produtos fabricados apenas com a resina virgem. De forma
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alternativa, como proposto neste trabalho, a incorporacao desses residuos em outros
produtos podem levar a producdo de materiais com novas propriedades, aperfeigo-

ando materiais ja existentes.

2.3 Polimerizacao em Suspensao

Importantes polimeros sao produzidos comercialmente através da polimerizacao em
suspensao. Estes incluem o PVC, 0 PMMA, o PS expansivel, copolimeros de estireno
e acrilonitrila, além de uma variedade de resinas e alguns materiais especiais, como
o HIPS (SCHEIRS e PRIDDY] 2003).

De acordo com MACHADO et al.| (2007)), os principais processos de polimeriza-
¢ao em suspensao usados comercialmente podem ser divididos em sete tipos, que de

forma sucinta sao descritos abaixo.

e Polimerizacao em suspensao do tipo pérola - onde polimero é soltivel no mono-

mero;

e Polimerizacao em suspensao do tipo granular - onde polimero ¢ insoltvel no

monomero;

e Polimerizacao em massa-suspensao ou semi-suspensao - onde a etapa de sus-

pensao é precedida por uma etapa de polimerizagao em massa;

e Polimerizacao inversa - cuja polimerizagao ocorre na fase aquosa dispersa no

fase organica;

e Polimerizacao em suspensao-emulsao - cujos processos de suspensao e emulsao

sao combinados;
e Polimerizacao em dispersao - onde o polimero precipita em uma solugao;

e Polimerizacao em microssuspensao - onde o meio é fortemente agitado.

Nesta dissertacao, o processo de polimerizacao em suspensao do tipo pérola sera
tratado com maiores detalhes. Pode-se consultar os demais tipos de polimerizagao
em diversas fontes disponiveis na literatura (KUMAR e GUPTA| (2003); ODIAN
(2004); |ASUA| (2007); MACHADO et al. (2007)).
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A polimerizacao em suspensao é caracterizada por um sistema heterogéneo, onde,
basicamente, ha uma mistura de solu¢do aquosa e um monodomero. A solugdo aquosa
¢ composta de agentes tensoativos, cuja funcao é manter as gotas de monomeros
dispersas no meio aquoso, além de ter uma participagao efetiva no controle do ta-
manho de particula. Ao monomero adiciona-se um iniciador, o qual deve ser soltavel
no mondmero para que se inicie a reagdo. As gotas de mondémero sdo, portanto, o
local da reagao, podendo cada uma ser considerada como um micro-reator em ba-
telada, operando como um sistema de polimerizacao em massa (ODIAN| 2004). A
faixa de temperatura empregada neste sistema situa-se entre 40° —90°C' sob pressao
atmosférica. Uma restricao condicional é manter a temperatura sempre abaixo do
ponto de bolha da fase continua. Ao final da conversao requerida, resfria-se o rea-
tor, para que a descarga do produto seja conduzida de uma maneira segura. Para

facilitar o entendimento do sistema reacional, veja a Figura [2.1}

Controlador Motor do
de Velocidade o Agitador
Fixo do(s) %@
impelidor{es)
Superficie
Livre da
2 ‘ Suspensiio
cv |
Chicanas
Impelidores
A
T S {Axiais ou
Eadiais)
C
v i
g = B

Figura 2.1: Exemplo ilustrativo de uma unidade experimental para sistemas em
polimerizagao em suspensao.

Onde:

e T é o diametro do reator;
e D ¢é o diametro do impelidor;

e Ar é a altura total de volume ocupada pela mistura reacional no reator;
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C ¢é a distancia entre o fundo do reator e o impelidor;

S ¢é a distancia entre os impelidores;

CV é a distancia do impelidor até a superficie livre da mistura reacional.

E importante mencionar que o sistema de reagao nao deve necessariamente ter
chicanas e dois impelidores (no minimo um, para agita¢ao), como mostrado na Fi-
gura 2.1 A configuragao geométrica e disposigdo do elementos internos adicionais
dependem exclusivamente das caracteristicas desejadas ao produto final. Como dis-
cutido adiante, esses elementos constituem os principais parametros para a defini¢ao
do balanco populacional das particulas produzidas pela polimerizacao em suspensao.

Caso um polimero seja miscivel em todas as proporg¢oes com o seu mondmero
(por exemplo, estireno e metacrilato de metila), uma variagdo muito grande da vis-
cosidade da fase dispersa é observada durante o curso da polimerizagao (MEYER e
KEURENTJES]| 2005). O mon6émero, que possui, inicialmente, uma baixa viscosi-
dade, transforma-se gradualmente em um polimero; com o aumento da conversao,
a fase dispersa adquire as caracteristicas de uma particula sélida. O estado da arte
(KIPARISSIDES| (1996)); VIVALDO-LIMA et al.| (1997)) nos reporta a existéncia

de trés estagios durante a polimerizacao em suspensao:

1. Estagio inicial - A distribuicao de tamanho das gotas é geralmente estreita e

comporta-se como uma dispersao de um liquido em outro liquido;

2. Estagio intermediario - Ocorre a formagao de uma mistura grudenta, caracteri-
zada pelo aumento expressivo da viscosidade da fase dispersa e correspondente
reducao da velocidade de quebra das gotas/particulas. A distribuicao de ta-
manhos das particulas se alarga e o controle de aglomeracao torna-se critico.
O equilibrio que se estabelece entre as taxas de coalescéncia e quebramento

define o grau de estabilidade da suspensao;

3. Ultimo estagio - Se a suspensao for instavel, ocorre a coalescéncia descontro-
lada; caso contrario, a coalescéncia cessa e a particula adquire a sua forma
rigida final. O limite critico que separa o segundo intervalo do terceiro é
chamado de ponto de identificacdo da particula (PIP), porque deixa de ser

possivel o controle da distribuicao de tamanhos de particula a partir desse
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ponto. O PIP depende das condigoes de operagao, mas corresponde quase

sempre a uma conversao na faixa de 65 a 80% do mondmero.

Embora a viscosidade da fase dispersa aumente com a conversao, a viscosidade da
suspensao permanece aproximadamente constante. Assim, o meio pode ser agitado
de maneira eficiente, evitando aglomeragoes e a consequente perda da suspensao.
Essa ultima caracteristica, intrinseca do sistema, permite que haja uma boa trans-
feréncia de calor ao reator, permitindo um bom controle de temperatura e, por
conseguinte, bom controle das varidaveis dependentes da temperatura, como a taxa
de reacao.

O calor de reacao produzido pode ser removido através das paredes do reator,
através de um loop externo de troca de calor ou por resfriamento através da evapora-
¢ao. Os reatores de tanque agitado, conforme ilustrado na Figura|2.1] sdo geralmente
envoltos por uma jaqueta selada, através da qual um fluido de transferéncia de calor
é bombeado. A temperatura do fluido é controlada através de um banho de circu-
lacao, para manter a temperatura do reator em seu valor nominal. Uma variedade
de fluidos ¢é utilizada para esse propésito, de acordo com a faixa de temperatura
desejada, como exemplo, a mistura de etileno glicol e agua.

A maioria dos sistemas de polimerizacdo em suspensao é conduzida em proces-
sos do tipo batelada. De acordo com [VIVALDO-LIMA et al| (1997) e MEYER e
KEURENTJES) (2005), processos continuos nao sao empregados em escala comercial
devido a deposicao de polimero nas paredes do reator, nao permitindo uma trans-
feréncia de calor efetiva da jaqueta para o interior do reator, além da deposicao
de particulas em bombas e tubos, causando problemas operacionais. Além disso, é
dificil distribuir de forma uniforme o monomero nas gotas de polimero ja formadas.

Como mostrado por diversos autores (YUAN et al| (1991), LENZI et al. (2004)),
MACHADO et al. (2007)) e para facilitar a compreensao do processo, pode-se des-
crever as principais caracteristicas apresentadas nos sistemas de polimerizacao em

suspensao.

1. Vantagens:

- Facil remocao de calor e controle de temperatura;

- Baixa viscosidade da suspensao;
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- Baixos niveis de impureza no produto final;
- Obtencao de suspensdes bem homogéneas;

- Baixo custo de separacao.
2. Desvantagens:

- Baixa produtividade para a capacidade do reator;

- Problemas no tratamento da agua, devido a retirada do agente de sus-

pensao;

Incrustacao de polimero nas paredes do reator, agitadores e chicanas;

- Ainda nao existem processos continuos em operacao comercial.

2.3.1 Cinética da Polimerizacao em Suspensao

Admite-se frequentemente que a cinética de reagao nos sistemas de polimerizacao em
suspensao € idéntica a cinética do processo de polimerizagdo em massa (MEYER e
KEURENTJES, 2005). Essa suposigao é usualmente boa quando os monémeros e o
iniciador sao praticamente insoltiveis na fase continua, como o estireno e o peroxido
de benzoila, por exemplo. Neste caso, as taxas de polimerizacao, as distribuicoes de
massas molares, e as composi¢oes de copolimero podem ser descritas a partir de sis-
temas cinéticos convencionais em meio homogéneo. Quando o mondémero apresenta
uma certa solubilidade na agua, como por exemplo o MMA, que apresenta solubi-
lidade de 2,0g/100g de dgua a temperatura ambiente MEYER e KEURENTJES
(2005), o polimero pode também ser formado na fase aquosa, modificando o com-
portamento cinético da polimerizagao e provocando desvios em relagao a cinética de
polimerizagdo em massa.

Como amplamente discutido na literatura, o tamanho da particula, as condicoes
de agitacao e a concentracao de estabilizante nao influenciam a taxa de polimerizagao
em um processo tipico de polimerizacao em suspensao em batelada YUAN et al.

(1991)).
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Mecanismo Cinético da Producao do Poli(estireno)

O PS ¢é obtido através da polimerizagdo do estireno (vinil benzeno). O estireno
utilizado para a polimerizacao deve ter um grau de pureza maior que 99, 6%, porque
os contaminantes oriundos do processo de produgao (sendo os principais: etilben-
zeno, cumeno e xilenos) afetam o massa molar do PS|MATYJASZEWSKI e DAVIS
(2002).

A polimerizacao industrial do estireno pode ser realizada através da polimeriza-
¢ao por radicais livres, polimerizagao i6nica (catiénica e anidnica) e polimerizagao
por coordenagao MATYJASZEWSKI e DAVIS| (2002). A polimeriza¢ao por radi-
cais livres é mais freqlientemente usada para produzir PS atatico. Basicamente, o
mecanismo radicalar consiste de uma seqiiéncia de quatro etapas fundamentais de

reacao: iniciagdo, propagacao, terminacao e transferéncia de cadeia.

1. A etapa de iniciagdo da cadeia envolve duas reagoes. Na primeira etapa, um
radical é produzido por intermédio da elevacao da temperatura, da exposicao
a radiagdo ou a uma outra pertubacao do sistema. Normalmente ocorre a
decomposi¢ao homolitica de uma espécie de iniciador para produzir um par de

radicais primarios R':

It 0fR (2.1)

onde k; é a constante de dissociagdo do iniciador e f é o fator de eficiéncia.
Esse fator nos informa a fragdo dos radicais gerados que é de fato utilizada

para a formagao dos radicais poliméricos.

A medida de decaimento da concentragao do iniciador é normalmente mode-

lada como uma reagao cinética de primeira ordem, na forma:

Ry=—— = 2fkql (2.2)

O fator de eficiéncia f é resultante de um fendmeno conhecido como efeito
gaiola (cage effect), descrito pela teoria cinética como um resultado do con-
finamento dos radicais pelas moléculas de monomero, polimero ou solvente,

quando adicionado ao meio. Esse fator é, entdo, um efeito controlado pela
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difusdo. Segundo a literatura (MATYJASZEWSKI e DAVIS (2002), MA-
CHADO et al| (2007), MISHRA e YAGCI| (2009)), as espécies moleculares
presentes no meio reacional tendem a formar uma gaiola que inibe a difusao
dos radicais para o meio externo, fazendo com que uma fragdo dos radicais
nao consiga escapar para formar as novas cadeias poliméricas. O fenémeno,
portanto, depende das propriedades moleculares do meio solvente (como a po-
laridade) e dos coeficientes de difusdo. Devido a alta relatividade dos radicais,
parte deles passam a participar de outras reacoes paralelas, que nada tem a

ver com a polimerizagao.

O iniciador possui um tempo de meia-vida, ¢; /5, definido como o periodo de
tempo em que a concentragao das moléculas de iniciador diminuem para a
metade da concentragao inicial, expressa de acordo com a equagao[2.3] Maiores
informagoes sobre os tempos de meia-vida para diferentes tipos de iniciador

podem ser encontradas em MISHRA e YAGCI (2009).

In2

A segunda etapa de reacao envolve a adicao do radical R para a primeira
molécula de monémero (M) pata produzir a espécie Pj, identificada como um

radical polimérico com comprimento de cadeia 1.

R+ M L p (2.4)

onde k; é a constante cinética para iniciacao da cadeia monomérica.

O estireno pode polimerizar espontaneamente com o aquecimento ao mono-
mero; por isso, torna-se necessaria a adicao de uma pequena quantidade de
inibidor ao monomero, da ordem de ppm. Por essa razao, a iniciacao pode ser
realizada termicamente, a altas temperaturas na presenca ou auséncia de um
iniciador, ou por um radical livre. A taxa da polimerizacao por auto-iniciacao
térmica €, em geral, muito menor que a polimerizacao baseada em um inici-
ador, mas isso nao torna a iniciagdo espontdnea menos importante (ODIAN,

2004). A reacao de auto-iniciagao pode ser representada de forma simplificada
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da seguinte maneira:

3M Lty op; (2.5)
2. A etapa de propagacao consiste no crescimento da espécie radicalar por inter-
médio de adigoes sucessivas de moléculas de mondémero (M). Esse mecanismo

pode ser representado da seguinte maneira:

P+ M2 p (2.6)
Py + M -2 P (2.7)
P+ M 2 p; (2.8)
P+ M -2 p; (2.9)

etc. De uma maneira geral, tem-se:

P+ M- p (2.10)

onde k, ¢ a constante cinética para a propagacao, quase sempre considerada

independente do tamanho da cadeia.

3. A etapa de terminacao da cadeia pode ocorrer através de dois mecanismos

principais:
(a) Por combinagao:
Quando dois radicais oriundos da propagacao reagem entre si para formar
uma unica molécula de polimero morto:

P, + Py =% Dyyom (2.11)

22



onde k. é a constante cinética para terminacgao por combinagao.

(b) Por desproporcionamento:

Quando envolve a transferéncia de radical hidrogénio um radical para o
outro, formando duas cadeias poliméricas mortas (uma saturada e a outra

insaturada):

P+ P, 2 Do+ D, (2.12)

onde k4 é a constante cinética para terminacao por desproporcionamento.

Para o PS, com temperaturas acima de 80°C, a terminagao ocorre quase
que exclusivamente por combinacao (SCHEIRS e PRIDDY], 2003). Se-
gundo HUI e HAMIELEC| (1972), a etapa de terminagao é controlada
pela difusdo quando as temperaturas se encontram abaixo de 150°C. Ao
longo da polimerizacao, a elevagao continua da viscosidade das particu-
las pode causar um decréscimo nas constantes de terminacao, ki e k.
Esse fendmeno é conhecido pela literatura como o efeito gel (HUI e HA-
MIELEC, [1972). Uma discussao mais detalhada sobre esse efeito serd

fornecida adiante.

4. Transferéncia de cadeia - O agente de transferéncia de cadeia é utilizado nor-
malmente para controlar a massa molecular do mondémero. A etapa de trans-

feréncia pode ocorres para diferentes reagente, na forma:

(a) Para o monoémero:

P+ M5 D+ M (2.13)
Mo+ MY p, (2.14)

(b) Para o solvente ou para um agente de transferéncia de cadeia:

sol

P+S, D+ s, (2.15)
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S
S+ ML p (2.16)

O aspecto mais importante nas reagoes por transferéncia de cadeia do PS

¢ o melhor controle da massa molar. A transferéncia para o monémero é

mon

usualmente desconsiderada, pois apresenta um valor muito baixo de &}’

(MISHRA e YAGCI, 2009).

Efeito Gel

O efeito gel, ou Trommsdorf-Norrish effect (do termo em inglés), deve-se a uma
redugao significativa das constantes cinéticas de terminacao quando atingem-se con-
versoes intermadidrias, frequentemente na faixa de 20 a 45%, a magnitude do efeito
gel depende do tipo de monomero e das condicoes de reacao, sendo diretamente rela-
cionado ao aumento da viscosidade e do tamanho das cadeias poliméricas. O efeito
gel produz a autoaceleracao da taxa de polimerizagdao, como pode ser observado em
uma variedade de sistemas de polimerizagao, incluindo a polimerizacao de estireno,
acetato de vinila e metacrilato de metila (ODIAN| [2004).

O efeito gel é devido as limitagdes difusionais impostas ao movimento das ma-
cromoléculas em crescimento, e nao ao movimento das moléculas de monémero nao
reagidas, muito menores e menos sujeitas a impedimentos difusionais.

Quando o efeito do gel ocorre, uma grande quantidade de calor é liberada su-
bitamente, pois a polimerizacao ¢ um processo altamente exotérmico. Se o meio é
muito viscoso, o calor libertado pelo efeito gel torna dificil sua remogao. Portanto,
pode ocorrer um aumento repentino da temperatura do meio de reagao, o que torna

esse fendmeno indesejavel nas aplicagoes industriais reais.

Efeito Vitreo

O efeito vitreo corresponde a diminuicdo da constante cinética para a propagacao,
causada pela diminuicao da mobilidade das moléculas de monémero em um meio al-
tamente viscoso, produzindo uma redugao das taxas de reacao e da massa molar das
cadeias formadas. Este efeito surge em polimerizacoes cuja temperatura de reagao
encontra-se acima da temperatura de transigao vitrea (7};) do polimero produzido

na reacao, em conversoes superiores a 90%. Segundo |[ACHILIAS e KIPARISSIDES
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(1992), na conversao limitante, a T, da mistura polimero/monémero torna-se igual
a temperatura de polimerizacao.

Nao existem relatos de trabalhos da literatura para explicar os efeitos que uma
carga polimérica pode exercer sobre os efeitos gel e vitreo. O conhecimento des-
ses efeitos é muito importante quando polimeros com caracteristicas distintas sao

incorporados ao meio reacional.

2.3.2 Fenomenos de Mistura e Evolu¢cao do Tamanho Médio

de Particula

A anélise do processo de polimerizacao é muito complexa e envolve estudos cinéti-
cos, termodinamicos ede transferéncia de calor e massa. Além disso, as propriedades
fisicas das fases continua e dispersa variam significativamente ao longo da polime-
rizagdo, tais como a viscosidade (de ambas as fases), tensao interfacial, densidade,
coeficientes de transporte, etc. O tamanho médio de particulas e a DTP finais sao
fortemente influenciadas pelas propriedades citadas, pelo tipo e concentracao do
agente de suspensao, pela fracdo massica da fase dispersa, pelo tipo de impelidor e
velocidade de agitagao, além, da cinética de polimerizagao. Deve considera ainda
as variaveis geométricas, como a geometria e o tamanho do reator, o tipo do agi-
tador, o didmetro do agitador, a presenga ou auséncia de internos (chicanas) e a
quantidade de energia fornecida ao reator por intermédio da velocidade de agitagao.
Todos esses fatores determinam a natureza do escoamento, o conteiido de energia do
sistema reacional e o balango populacional das particulas (WISLOW e MATREYEK
(1951); BROOKS| (1990); KIPARISSIDES (1996); VIVALDO-LIMA et al. (1997);
KIPARISSIDES| (2006)).

Um dos maiores objetivos na polimerizag¢ao em suspensao é a formagao adequada
das particulas, obtida com o controle das taxas de quebra e coalescéncia das par-
ticulas poliméricas na fase aquosa. As particulas finas sao usualmente indesejaveis
porque causam o entupimento de peneiras, centrifugas e tubulagoes, além de causa-
rem problemas ocupacionais quando suspensas no ambiente. As particulas maiores
sao indesejaveis prejudicarem o processamento térmico posterior, por fundirem mais
lentamente em extrusoras e injetoras comerciais.

A literatura estd repleta de trabalhos (KIPARISSIDES| (1996)), VIVALDO-LIMA
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et al. (1997)), (OLAYO et al| (1998)), JAHANZAD et al| (2005), KIPARISSIDES
(2006), ALEXOPOULOS e KIPARISSIDES| (2007)) que abordam os processos de
polimerizagao em suspensao sob o ponto de vista dos balangos populacionais e deter-

minagao da DTP. Alguns fen6menos associados sao discutidos nas préximas segoes.

Fenémenos de Superficie e os Agentes Surfactantes

Pode-se afirmar que o agente de suspensao adicionado ao meio aumenta a viscosi-
dade da fase aquosa continua (GEORGIADOU e BROOKS) (2006))), quando solavel,
além de diminuir a tensdo interfacial do meio (sendo a principal funcdo do agente
de suspensdo), melhorando a dispersao. No entanto, ha evidéncias de que o estabi-
lizador utilizado na polimerizacao em suspensao pode formar também uma pelicula
protetora ao redor da gota/superficie das particulas, impedindo a coalescéncia e a
aglomeracao por um mecanismo analogo a estabilizagao estérica, que é conhecido por
proteger as particulas produzidas pela dispersao e polimerizagao em emulsao contra
floculagdo. A combinacao desses fatores permite que se mantenha a estabilidade da
suspensao durante todo o processo de polimerizagao (OKAYA]| 1992).

A fina pelicula protetora esté aderida/adsorvida a superficie da gota/particula
gerada. A acdo protetora dessa camada adsorvida por estabilizacao estérica opera,
impedindo a aproximacgao das goticulas. A capacidade estabilizante dos agentes
surfactantes depende da diminui¢ao da tensao interfacial e/ou das propriedades me-
canicas do filme protetor. A Figura [2.2 ilustra o efeito da pelicula de filme na
superficie da gota sob agao cisalhante.

A maioria dos estabilizantes utilizados nas polimerizacoes em suspensao tem
carater anfotero e é pouco ou totalmente soliivel em dgua. Podem também ser utili-
zadas particulas inorganicas como estabilizantes. O estabilizante tipico é constituido
de uma mistura de polimeros polares, com carater simultaneamente hidrofilico e hi-
drofébico, embora estabilizantes inorganicos insoliiveis em ambas as fases possam
ser também usados (ERBAY et al| (1992); HONG e PARK (2000)).

O composto inorganico fosfato tricélcico (TCP) é um dos agentes surfactantes
mais utilizados nas reagoes de polimerizagdo em suspensao. HONG e PARK| (2000)
avaliaram o efeito estabilizante do TCP na producao de PS. Eles encontraram que

¢ necessario uma quantidade minima de coestabilizante para que a suspensao seja
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Figura 2.2: Esquema ilustrativo da dispersao das gotas sob acao cisalhante na pre-
senga de uma agente de suspensao, o PVA.

mantida de forma estavel. O coestabilizante utilizado nas reagoes foi o lauril sulfato
de sodio (SLS). A concentracio deve ser maior que 2,427 x 1073 mol/L; caso con-
trario, a reagdo torna-se instavel e as particulas se aglomeram, cessando a reacao.
As condicoes testadas para o TCP incluiram uma faixa de temperatura ampla (60 a
80°C") e diversas concentragoes de iniciador (AIBN), mantendo fixa a taxa de agita-
¢ao (600 rpm). Segundo os autores, o coestabilizador atua como compatibilizante do
TCP com as gotas de monomero. HONG e PARK| (2000) nao estudaram a evolugao
da DTP e do diametro médio das particulas, apenas citando a faixa de tamanhos
encontrada ao final de suas reagdes, de 5 a 50 um.

ERBAY et al| (1992), MACHADO e BOLZAN]| (1998) e MACHADO, (2000)
utilizaram uma mistura de TCP e dodecil sulfonato de sédio (SDS) em reagdes de
polimerizagao em suspensao de estireno, mas nao reportaram muitos detalhes sobre
a influéncia do TCP na reagao.

O poli(alcool vinilico) (PVA) e o poli(vinilpirrolidona) (PVP) sao estabili-
zantes poliméricos muitos utilizados nas reagoes de polimerizagao em suspensao,
destacando-se em particular o PVA (WISLOW e MATREYEK] (1951); |(OLAYO
et al.| (1998)); [ HASHIM e BROOKS| (2002); JAHANZAD et al. (2005); MELO et al.
(2009)). Segundo MACHADO et al.| (2007), o PVA é comercialmente caracterizado
por duas propriedades: a viscosidade da solugao aquosa, que esta diretamente ligada

a massa molar; e o grau de hidrélise, que se refere a percentagem de radicais acetila
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substituidos por radicais hidroxila durante a reacao de hidrélise do poli(acetato de
vinila).

Considerado como um trabalho pioneiro e investigativo, WISLOW e MA-
TREYEK| (1951) estudaram o efeito de uma série de estabilizantes, incluindo o
PVA, sobre as particulas formadas durante a polimerizagao em suspensao de divi-
nilbenzeno. Os autores mostraram que, em condigoes comparaveis de reagao: (i)
classes de massa molecular elevada, (ii) os graus parcialmente hidrolisados, e (iii) al-
tas concentragoes de estabilizador conduziram para particulas com menor didmetro
médio.

O trabalho de KONNO et al.|(1982)) é um trabalho classico da polimerizac¢ao em
suspensao do estireno, o qual estudou o efeito do PVA na DTP e na evolugao do
tamanho de particula. Entre os resultados, o principal deles é o fato de que quando
a viscosidade da fase dispersa é menor que 50 ¢p, o tamanho da particula nao
dependia da concentracao do agente surfactante. Acima desse valor, a concentragao
do estabilizante afetava o diametro médio da particula. Os dados experimentais
obtidos neste trabalho foram utilizados por ALVAREZ et al.| (1994)) para validagiao
da modelagem proposta para o balanco populacional e calculo da DTP.

OLAYO et al. (1998)) avaliaram o efeito do PVA com diferentes massas molares
sobre o tamanho médio da particula de PS produzida em polimerizacao em suspen-
sao. Os resultados indicaram que o tamanho médio das particulas diminuiram com o
aumento da massa molar de PVA até a massa molar critica de 80.000; a partir desse
valor, o diametro médio nao mais se altera, para a faixa de velocidade de agitacao de
300 a 500 rpm. A tensao interfacial foi medida na faixa de 0 a 10 g/L para diferentes
temperaturas, mas nao foi estabelecido uma relagao quantitativa com os resultados
obtidos, nao definindo quais concentracoes foram dissolvidas na fase continua para
as reacoes de polimerizagao.

LAZRAK et al.|(1997) e JAHANZAD et al. (2005) demonstraram que o aumento
na concentracao de agente de suspensao provoca uma diminui¢ao no tamanho médio
de particula. Observou-se que, se a concentracao de agente de suspensao for muito
alta, o tamanho médio da gota no inicio da dispersao sera muito proximo do tamanho
médio final de particula. Ambos utilizaram o PVA como agente surfactante nas

reacoes de polimerizacao em suspensao de MMA.
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Taxa de Agitacao

A agitacao e mistura do meio reacional sao operac¢oes complexas de homogeneizacao
que sao afetadas pelo comportamento hidrodindmico, tranferéncia de calor, reagoes
quimicas e comportamento reolégico do meio. Estas operacoes, quando realizadas
industrialmente, exigem a implementacao de sistemas eficientes de homogeneizagao
para garantir a estabilidade e a consisténcia das misturas a baixos custos (minimi-
zacao de tempo de operacao e energia consumida).

Para que uma dispersao estavel da fase dispersa seja mantida na fase aquosa,
¢ necessario que haja uma agitacao minima, além de adicionar algum agente de
suspensao para estabilizacdo das gotas/particulas. Com uma ac¢do combinada de
agentes de suspensao e agitacdo, a aglomeracao pode ser prevenida até que as gotas
individuais sejam transformadas em particulas sélidas esféricas (CHURCH e SHIN-
NAR] [1961]).

Segundo (CHURCH e SHINNAR] (1961)), a agitagao deve ser suficientemente in-
tensa para separar todos os pares de gotas e aglomerados. As forgas que tendem
a separar as gotas sao causadas por pressoes locais e flutuagoes de velocidade no
fluido, além das forcas de cisalhamento nas proximidades do agitador e na parede
do reator.

O tamanho da gota/particula é significativamente influenciado pela velocidade
de agitacdo do meio em suspensao. Segundo |ALVAREZ et al.| (1994), o aumento
na velocidade de agitacao favorece a estabilidade de gotas/particulas pequenas e a
formacao de DTP s estreitas, quando a fracao da fase dispersa nao for muito elevada
(< 0,25). JAHANZAD et al| (2005) relataram que o aumento da velocidade de
agitacao antecipou o estado quasi-estacionario e retardou o estagio de crescimento
da particula para conversdes mais elevadas; ou seja, uma viscosidade mais elevada
da fase dispersa era necessaria para impedir a quebra das particulas. Os resultados
obtidos por LAZRAK et al.|(1997) e MACHADO) (2000) confirmam que o aumento
da taxa de agitacao ocasiona um decréscimo no diametro médio final das particulas,

para o PMMA e PS, respectivamente.
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Fracao da Fase Dispersa

A medida que a fragdo da fase dispersa aumenta, o nimero de gotas/particulas
também aumenta, produzindo aumento da area interfacial e resultando no menor
recobrimento relativo das gotas/particulas pelo agente de suspensao. O efeito tam-
bém causa o aumento do nimero de colisbes no meio reacional. Segundo KONNO
et al. (1982), para uma fragao volumétrica maior que 0,5, a caracteristica forma
bimodal da DTP pode ser observada desde o inicio da reacao, enquanto que para
valores proximos a 0, 1 esse comportamento bimodal ¢ visualizado a partir do estagio
intermediario da reacao.

JAHANZAD et al.| (2005) corroboraram em seus dados que, para maiores fra-
¢oes da fase dispersa, ocorre um aumento do nimero de gotas, e uma cobertura
insuficiente de estabilizante na superficie da gota, aumentando a taxa de coalescén-
cia e resultando em gotas/particulas maiores durante a polimerizagdo. Resultados

similares foram também reportados em outros trabalhos (LAZRAK et al., [1997).

Evolugao do Tamanho de Particula

O tamanho das particulas poliméricas nos sistemas de polimerizac¢ao em suspensao é
determinado pelo do balango das taxas de quebra e coalescéncia das gotas/particulas
da fase dispersa (ALVAREZ et al|(1994), VIVALDO-LIMA et al. (1997))). Depen-
dendo da magnitude dessas taxas, diferentes estagios de reagao podem ser identifica-
dos. [JAHANZAD  (2004) ¢ JAHANZAD et al.| (2005) propuseram uma classificagao
das etapas observadas durante a evolugao do tamanho de particulas em um sis-
tema de polimerizacdo em suspensao. Segundo os autores, os seguintes "intervalos

caracteristicos" podem ser identificados:

e Estagio de transicao: no inicio, o tamanho da gota cai exponencialmente
e a distribuicdo de tamanho torna-se dramaticamente estreita, devido a alta

taxa de quebra em comparacao com a taxa de coalescéncia.

e Estado quasi-estacionario: as taxas de quebra e coalescéncia evoluem para
um estagio estacionario, ocasionando um equilibrio dindmico entre as particu-

las formadas na quebra e as particulas consumidas na coalescéncia. Porém, o
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aparecimento desse estagio nem sempre é possivel e depende das condigoes de

polimerizagao.

e Crescimento: a taxa de quebra cai drasticamente, devido ao aumento da
viscosidade da fase dispersa, fazendo com que o tamanho da gota aumente
e a distribuicdo de tamanhos se alargue. Ao contrario do que usualmente se
pode imaginar, a taxa de coalescéncia também cai nesse estdgio, mas de forma
menos acentuada que a de quebra. O mecanismo de coalescéncia é prejudicado
pelo aumento da viscosidade na regiao interfacial, pois depende da mobilidade
do filme na superficie das gotas. Quanto maior a viscosidade no meio disperso,
menor a mobilidade da superdicie e, consequentemente, menor a probabilidade

de coalescéncia.

e Identificagdo (ou ponto de identificagdo - PIP): a viscosidade da fase
dispersa encontra-se tao elevada que o sistema se comporta como uma disper-
sao solido-liquido, nao havendo mais quebra nem coalescéncia. Esse ponto é
determinado principalmente pela temperatura de transicao vitrea da mistura
reacional, que é funcao da fracao de polimeros na particula e pouco depende

das condicoes de mistura.

Segundo MACHADO et al| (2007), embora o PIP dependa das condigoes de
operacao, quase sempre ocorre quando a conversao se encontra na faixa entre 65 e
80%. Vale ressaltar que os estagios identificados dependem significativamente das

condigoes reacionais.

2.3.3 Estudos de Modelagem para DTP nos Sistemas de

Polimerizacao em Suspensao

Para a modelagem da DTP, é necessario que se conhega a macroescala do sistema.
A modelagem em macroescala é desenvolvida quando se descrevem os fenémenos de
macromistura no reator, como os balangos globais de massa e energia, a estrutura
de controle do reator, e os balancos populacionais, utilizados para a descricao da
DTP.

Os processos particulados de reacao sao geralmente caracterizadas por DTPs que

variam no tempo. Para a maioria dos processos reativos, o calculo quantitativo da
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evolugao do DTP pressupée um bom conhecimento dos fenénemos de nucleagao,
crescimento, quebra e agregagao das particulas (KIPARISSIDES et al., 2004).

O conceito de balang¢o populacional (BP) foi introduzido formalmente por HUL-
BURT e KATZ (1964), que investigaram alguns problemas correlacionados a nu-
cleacdo, crescimento e agregagao de gotas/particulas em suspensdo . A andlise de
um sistema particulado tem como objetivo compreender o comportamento da po-
pulacao das particulas, cuja populacao é descrita pela densidade de uma variavel
extensiva, normalmente o niimero de particulas, mas dependendo do sistema, outras
variaveis sao utilizadas, tais como massa ou volume das particulas com um deter-
minado tamanho (ou grandeza correlata). RAMKRISHNA (2000) estabeleceu os
principios para a modelagem do balanco populacional, apresentando a técnica como

um instrumento basico para ser aplicado nos processos particulados.

A Equacgao do Balango Populacional (EBP)

Muitos trabalhos na literatura abordam os fundamentos da formulacao geral do
BP (HULBURT e KATZ| (1964); RAMKRISHNA| (1985)); RAMKRISHNA/ (2000);
KIPARISSIDES et al.| (2004); KIPARISSIDES (2006))). Nesta dissertagio serd apre-
sentada uma formulagao geral que incorpora suposicoes consideradas tuteis para os
sistemas aqui abordados,

A formulacao fundamental para a EPB é a suposicao de que existe uma densidade
numérica de particulas em cada ponto do espaco de estado da particula. O nimero
(concentragao) de particulas com um determinado tamanho em qualquer regiao do
espaco pode ser definido por intermédio da integracdo da densidade na faixa de
tamanhos considerada.

Seja f(r1,72,73, 21, Za, ..., x4, t) uma funcdo de densidade numérica da particula
que quantifica o nimero médio de particulas no tempo ¢ por unidade de volume no

espago de estados. Onde:

e (r1,m2,73) = r representa a coordenada espacial externa, usualmente associ-

ada ao vetor posicao da particula ao espaco R3;

e (z1,%9,...,x;) = X representa a coordenada interna, onde j representa uma
propriedade intrinseca da particula, como tamanho, massa, volume, densidade,

etc.
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Deste modo, o espaco de estados da particula é formado pelo produto cartesiano
dos espacos das varidveis internas e externas, €2, x €,. Assim, o nimero total de

particulas no sistema pode ser definido como:

N(t) = / / F(r,x, 1)dVdV (2.17)

A Equacao descreve como o numero total de particulas na totalidade da
regiao do espago de estados da particula. A densidade numérica total com fungao

de posigao no espago fisico, denotada N(x,t), pode ser dada por:

N(x,t) = / F(r,x,1)dVi (2.18)

Outros tipos de densidades, tais como volume e massa, podem também ser de-
finidos para a populagdo de particulas. Assim, se v(x) é o volume da particula de
estado interno x, entao a densidade em volume pode ser definida como v(x) f(r, x, t).

Considera-se aqui uma populacao de particulas distribuida de acordo com o
tamanho (x), parametrizada pela massa das particulas, que varia entre 0 e oo.
Ressalta-se que a massa é escolhida como funcao interna porque a massa é uma
grandeza aditiva. Admite-se ainda que as particulas sdo uniformemente distribuidas
no espaco, de modo que a funcao densidade é independente do ntimero de coorde-
nadas externas. Representa-se, entao, a EBP de acordo com a Equacgao [2.19]

of(x,t)

S = VUUS(x,0) + H(x, 1) (2.19)

Na equagao 2.19] U é a velocidade das particulas de massa x no instante t e

H(x,t) é o termo fonte, explicitado na forma:

H(x,t) = J(x,t) + G(x,t) + B,(x,t) — Do(x,t) +

+ By(x,t) — Dy(x, 1) (2.20)

onde J(x,t) é a taxa de nucleacdo e G(x,t) ¢ a taxa de crescimento associada as
propriedades da particula. B(x,t) e D(x,t) sdo as taxas de nascimento e morte,

respectivamente, que podem ocorrer por processos de agregacao, definido pelo subs-
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crito a, e quebra, definido pelo subscrito b (RAMKRISHNA| |2000). Nos sistemas em
suspensao, os termos de nucleacdo e crescimento podem ser desprezados. Como as
particulas nao sdo geradas por processos fisicos ou quimicos no retaor, J(x,t) = 0.
E como as fases organica e aquosa sdao imisciveis, pode-se considerar que nao hé
troca de massa, G(x,t) = 0. A variacdo da DTP esta associada exclusivamente aos

processos quebra e coalescéncia das particulas. Assim,

Bubt) = 5 [ Kulbx =" x ) fO ) (x = 1) (2.21)
Da(xt) = [ Kulx ) (x,0)f (" 1)dx” (2.22)
Bulx.t) = [T A0 )P x VK (x4 (x ) (2.23)
Dy(x,1) = K,(x) [ (x.1) (2.24)

onde K.(x,x”) é a taxa de coalescéncia entre as particulas x e x"; K,(x) é a taxa
de quebra da particula de massa x; y(x”) é o nimero de particulas geradas pela
quebra da particula x” - também conhecido como ntmero de filhas -; P(x,x") é a
funcao de densidade dque descreve a probabilidade de uma particula de massa x ser
gerada quando uma particula de massa x“ quebra. Assim, a Equacao pode ser

escrita na forma:

0 x
f(a);,t) :;/0 KC(X_X’vx’)f(x,t)f(X—X',t)dx’ B

[T xRy (x)f(x,) +

+/:OV(X')P(X,X')Kq(x',t)f(x',t)dx' (2.25)

A solucao numérica da EBP que descreva a evolucao da DTP para varios siste-
mas, incluindo a polimerizacao em suspensao, é de extrema complexidade, devido a
natureza integro-diferencial do sistema. Alguns trabalhos tratam de diferentes méto-

dos para resolugao da EBP, como mostrado por: KIPARISSIDES| (1990), KUMAR
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e RAMKRISHNA (1996), [PINTO e BISCATA] (1996), RAMKRISHNA (2000), RL
[GOPOULOS e JONES| (2003), KIPARISSIDES ef af] (2004), MARCHISIO e FOX]
(2005), ATTARAKIH et al| (2009). Esses trabalhos devem ser consultados para

apresentacao detalhada de procedimentos numéricos adequados para a solugao da

EBP.

Aplicagao aos Sistemas de Polimerizagao em Suspensao

Apesar da importancia da DTP para a descricao das propriedades finais das particu-
las obtidas nas reagoes de polimerizacdo em suspensao, existe um nimero limitado
de modelos para descrever a evolucao dinamica das particulas em funcao das va-
riaveis de processo (MIKOS et al| (1986); |ALVAREZ et al| (1994); CHEN et al.
(1999); MAGGIORIS et al| (2000); P.H.H.ARAUJO e J.C.PINTO| (2000); MA-|
(CHADO et al| (2000); KIPARISSIDES et al. (2004); JAHANZAD et al.| (2005);
HUKKANEN e BRAATZ| (2005)); KOTOULAS e KIPARISSIDES| (2006)); ALEXO-|
POULOS e KIPARISSIDES (2007); SALIAKAS et al.| (2008)).

Dentre os trabalhos citados, o trabalho de MIKOS et al.| (1986) foi o pioneiro a

propor uma modelagam para as taxas de quebra coalescéncia utilizando o balanco
populacional, utilizando uma lei de poténcia para representar o tamanho médio final

das particulas. Seguido pelo trabalho de ALVAREZ et al. (1994)), o qual construiu

um modelo fenomenolédgico aplicado aos sistemas de polimerizagdo em suspensao,

utilizando como dados experimentais para validacao aqueles representados no traba-

lho de KONNO et al.|(1982), para produgao de PS. As taxas de quebra e coalscéncia

foram expressas em func¢ao dos termos de frequéncia e eficiéncia, conforme demons-

trado abaixo:

K, (x) = wy(d,)e () (2.26)

K.(x,y) = w.(d,, dy)e_AC(d”’dy) (2.27)

onde wy, e w, sdo as frequéncias de quebra e agregacao, respectivamente. Ay(d;) e
Ae(dy, dy) equivalem as eficiéncias dos processos de quebra e coalescéncia, respecti-

vamente.
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O modelo apresentado por ALVAREZ et al. (1994)) considera algumas caracteris-
ticas intrinsecas da reacao de polimerizacao, tais como: as variagoes de viscoelastici-
dade do polimero, o efeito da tensao interfacial e da conversao da reacao, os termos
de dissipagao de energia mecanica, etc. No entanto, ao validar os dados obtidos por
KONNO et al|(1982), o modelo nao conseguiu reproduzir corretamente a evolugao
da DTP e do diametro das particulas para fracoes da fase dispersa acima de 30%.
Além disso, foram utilizados pardmetros empiricos para o calculo do niimero de po-
téncia (NNV,) do agitador e foi utilizada de maneira inadequeda a Teoria Cinética dos
Gases Ideais para descrever a frequéncia de colisdo das gotas (w.), mais detalhes
sobre as corregoes propostas poderao ser observados no Capitulo 3.

MAGGIORIS et al.| (2000) desenvolveram um modelo que considera duas dife-
rentes regioes de escoamento no reator de polimerizagao em suspensao, aplicado a
producao de PVC. As diferentes regides do reator foram descritas em termos das
grandes variacoes espaciais da energia cinética local turbulenta, a fim de prever a
evolugdo dos tamanhos de gotas para elevadas fragoes da fase dispersa (= 50%).
O modelo foi baseado na representacao proposta por diversos trabalhos da litera-
tura (CUTTER (1966); COULALOGLOU] (1975); BOURNE e YU (1994))), que
descreve o comportamento nao-homogéneo das dispersoes liquido-liquido, na forma

apresentada na Figura [2.3]
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Figura 2.3: Representacao esquematica de um reator nao-homogéneo para imple-
mentagao no modelo utilizado por MAGGIORIS et al.| (2000).

Para cada regiao definida na Figura[2.3] a variacao de tamanho das populacoes de
gotas/particulas nas regides do impelidor e de circulagao foi dividida em um ntimero

de classes de diametro igualmente espagados. Para a modelagem da taxa de quebra
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e coalescéncia, utilizou-se o mesmo modelo proposto originalmente por ALVAREZ
et al|(1994). Os resultados obtidos nao foram satisfatérios pois nao foi apresentada
a validacao do modelo proposto com os dados experimentais. As simulagaoes foram
comparadas apenas com os dados de dispersao de cloreto de n-butila em solugao
aquosa contendo diferentes surfactantes.

MACHADO et al| (2000) modelaram a evolugao da DTP nas reagoes de polime-
rizagdo de suspensao de estireno, utilizando ferramentas da Teoria DLVO (CHEN
e KUO) 1996)) para descrever as taxas de agregacao e equagoes empiricas para des-
crever as taxas de quebra. Os autores nao demonstraram a evolugao das taxas de
agregacao e quebra como funcao do tempo para o sistema proposto e utilizaram
apenas duas taxas de agitagao (800 e 1000 rpm) para validacao do modelo. Para a
resolucao da EBP utilizou-se a técnica de colocacao ortogonal adaptativa, proposta
por |[PINTO e BISCAIA| (1996).

KOTOULAS e KIPARISSIDES (2006]) apresentaram uma alteragao do modelo
proposto por ALVAREZ et al| (1994) para as taxas de quebra e coalescéncia. Algu-
mas modificagoes se mostraram relevantes, com a melhor representacao das propri-
edades fisicas dos polimeros e a implementacao de uma func¢ao mais complexa para
descrever o nimero de gotas/particulas '"filhas'e "satélites'geradas ap6s a quebra de
uma gota/particula "mae". A quebra erosiva é a causa do aparecimento das parti-
culas satélites e ocorre quando as duas fases liquidas tém viscosidades e densidades
muito proximas ou devido a acao das oscilagoes da superficie da gota original, que
se quebra e forma em uma particula maior e outras menores, conforme modelado
por CHATZI e KIPARISSIDES| (1992)). KOTOULAS e KIPARISSIDES (2006) apli-
caram este modelo para descrever a polimerizacao de estireno e a polimerizacao de
cloreto de vinila. A solugdo da EBP foi obtida com a utilizagdo do método de discre-
tizagao de classes e o método do pivo fixo descritos por KUMAR e RAMKRISHNA
(1996)).

O modelo utilizado por KOTOULAS e KIPARISSIDES| (2006) conseguiu prever
situagoes relacionadas a estabilidade da evolucao e a forma da distribuicao do ta-
manho de particulas, quando se utiliza uma concentragao alta de estabilizante (no
caso, o0 PVA), e quando hd uma variacao da variacao da agitacao no sistema. Os

resultados foram validados com dados experimentais de DTP e do diametro médio
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da distribuicao na polimerizacao do PVC. A evolugao dinamica das taxas de quebra
e coalescéncia nao foram apresentadas.

SALIAKAS et al|(2008) implementaram dois diferentes métodos numéricos para
resolucao da EBP: a técnica do pivd fixo (KUMAR e RAMKRISHNA| [1996) e um
eficiente método estocastico de Monte Carlo (BOX e MULLER}|1958)). O modelo foi
utilizado para predi¢ao da evolucao dinamica da DTP em dispersoes liquido-liquido
e em sistemas de polimerizagao em suspensao de MMA. Para o calculo da viscosidade
da fase dispersa, utilizou o modelo de solu¢ao monémero/polimero nao-ideal (SONG
et al., 2003). As demais propriedades foram similares as usadas por KOTOULAS
e KIPARISSIDES| (2006]). A capacidade preditiva do modelo (e dos dois métodos
numéricos) foi demonstrada por intermédio de simulagoes bem sucedidas das medi-
das experimentais de DTP e de tamanhos médios das gotas/particulas. Observou-se
ainda que, como o aumento da temperatura de polimerizac¢ao (ou seja, o aumento da
taxa de polimerizac¢ao), a duragdo da fase de goticulas diminui o periodo de quebra.
Como resultado, gota/particulas maiores sao produzidas em altas temperaturas de

polimerizacao, devido ao menor tempo de quebra para as gotas/particulas.

2.3.4 Estudos de Incorporacao in-situ

O significado da palavra in-situ possui diversos significados, que dependem, exclu-
sivamente, da area de aplicacdo. No ambito da engenharia quimica, por exemplo,
este termo usualmente significa "no meio reacional". Nesta dissertacao, utiliza-se
este termo com intuito de explicar que as incorporagoes de aditivos e cargas sao
realizadas na unidade de producao, no reator.

Em vérios processos, introduzem-se nos meios reacionais compostos com carac-
teristicas especificas para modificar as propriedades finais do material de interesse.
Nos processos de polimerizagao em suspensao nao é diferente. SANTOS JR.| (2007)
estudou o processo de obtencao do cimento 6sseo baseado em PMMA, usado prin-
cipalmente para cimentacao de préteses e preenchimento das cavidades dsseas, para
correcao de falhas e tratamento da osteoporose. Incorporando in-situ os seguintes
materiais: BaSOy e ZrO, (contrastes de raio-X). O objetivo da incorporagao foi ob-
ter pecas mais resistentes, melhorano a mistura do contraste ao produto polimérico.

Além dessas adigoes, incorporou-se também a hidroxiapatita (HA), com o objetivo
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de melhorar a compatibilidade do cimento 6sseo com o tecido, além de melhorar as
propriedades mecénicas do produto final. Os resultados obtidos para a tensao de
escoamento e moédulo de Young das formulagdes com HA foram significativamente
superiores aos obtidos na formulacao sem esse composto.

JANG e LEE (2000)) incorporaram o PC a PS em polimerizagao in-situ em massa,
nao excedendo uma quantidade superior a 40% em massa de PC, devido as altas
viscosidades obtidas nessa concentracao. Nao foi utilizado qualquer agente com-
patibilizante ou iniciador nas reacoes, realizadas a 90° C' sob forte agitacao. Nao
foram fornecidas informacgoes sobre as condigoes de agitacao e sobre os equipamen-
tos utilizados. As blendas de varios polimeros com PC podem ser encontrados na
literatura, tendo como principais objetivos o melhoramento das propriedade 6pticas
e reologicas do material final (BYE e MILES| [1986)). Os resultados de DSC obtidos
por JANG e LEE (2000) mostraram que, em todas as composi¢oes estudadas, os
produtos contendo uma quantidade de PC acima de 16% apresentaram duas T,
indicando uma miscibilidade parcial.

SCHLISCHTING] (2003)) avaliou os efeitos da incorporagao de EPS pds-consumo
nas reacoes de polimerizagao em suspensao de estireno nas propriedades cinéticas,
massas molares e na DTP. A concentragao limite para incorporacao foi de 15% em
massa para estudos da DTP e 10% em massa para o estudo cinético. A quantidade
adicionada é de interesse da industria de transformacao de plasticos no que diz res-
peito a aplicacao do produto final. Os resultados cinéticos mostraram que as adigoes
de EPS nao afetaram significativamente a conversao, apesar de nao haver réplicas
das reacgoes para comprovarem tais efeitos, e que as massas molares permaneceram
aproximadamente constante ao final das reagoes. Nao foram avaliadas a evolucao da
DTP e da massa molar dos sistemas, . Também nao foi feita analise de viscosidade
das solugoes iniciais e nao foi proposto um modelo cinético para avaliacao dos dados.
Apesar disso, os estudos conduzidos por SCHLISCHTING] (2003) demonstraram a
viabilidade da adi¢do de EPS no processo de polimerizagao do estireno em suspensao
como forma de reciclagem deste material.

OLIVEIRA| (2006) utilizou o PS extrusado (XPS), também conhecido popula-
remente como espuma de poli(estireno), para estudos de incorporagao in-situ em

suspensao. O XPS ¢é bastante utilizado na industria alimenticia, sendo aplicado
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para a producao de embalagens termoformadas destinadas a carne bovina, frango,
lanches, etc. A faixa de concentracao estudada do material incorporado foi de 0% a
10% em massa. Avaliaram-se efeitos cinéticos sobre a DTP e sobre a morfologia das
particulas através da microscopia eletronica de varredura (MEV). Uma modelagem
cinética foi proposta para validacao dos dados obtidos experimentalmente. |OLI-
VEIRA| (2006]) afirmou que a morfolgia do material obtido nao foi modificada pelas
adicoes de XPS, quando comparada ao PS puro. Na validacao do modelo cinético,
alguns desvios foram encontrados, principalmente durante o efeito gel, restrigindo o
uso do modelo para algumas condi¢oes. O aumento da viscosidade do meio, apds
as adicoes de XPS, pode ter ocasionado esses desvios, ja que o aumento da visco-
sidade induz a uma redugao da mobilidade das cadeias, cujo efeito pode nao ter
sido capturado pelo modelo. Assim como no trabalho de [SCHLISCHTING] (2003),
OLIVEIRA| (2006) nao avaliou quantitativamente as viscosidades das solugoes com
e sem XPS.

TEODORESCU et al.| (2004) estudaram o efeito da polimerizagao de estireno na
presenga do copolimero estatistico poli(acetato de vinila-co-iodoacetato de vinila),
considerado como um agente de transferéncia de cadeia, para produzir o copolimero
graftizado poli(acetato de vinila-g-estireno), por meio do mecanismo de radicais li-
vres. Segundo os autores, unidades de iodoacetato de vinila atuam como sitios de
transferéncia de cadeia, conduzindo a formagao de graftizados de PS sobre a cadeia
de PVAc. A Figura mostra os resultados de DMM obtidos por TEODORESCU
et al.|(2004). Deve ser observado que a graftizacao nao é muito pronunciada, prova-
velmente devido a baixa constante de transferéncia do grupamento do iodoacetato
de vinila.

TEODORESCU et al| (2004) analisou apenas uma formulacao para producao
do material graftizado. Foram feitos estudos sobre a cinética de reacdo, incluindo
andlises de RMN e DSC do produto final. Apesar do trabalho nao ter apresentadados
dados comparativos com a reagao de PS puro, os autores afirmaram que a graftizagao
aumentou a conversao de PS, mesmo quando a eficiéncia de graftizacao foi muito
baixa. O trabalho nao forneceu dados para analise dos efeitos dindmicos sobre as
curvas de distribui¢oes de massas molares nas diferentes reacoes. Os resultados de

DSC indicaram duas T}, uma associada ao PVAc-I e outra ao PS, indicando que
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Figura 2.4: Distribuicao das massas molares dos polimeros. Figura adaptada de
TEODORESCU et al.| (2004).

ocorreu separa¢ao de fases.

Em um trabalho anterior, PARK et al. (2001) estudou a incorporagao em estireno
de um macroiniciador formado por PVAc-TEMPO, o qual foi preparado através da
polimerizagao em massa com BPO como iniciador e utilizou o 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidinil-oxi (TEMPO) em excesso. Para produzir PVAc-g-PS; o PVAc-TEMPO
foi inicialmente solubilizado em estireno e seguiu-se com a polimerizacao a 120°C".
A massa molar do PVAc-g-PS nao aumentou de forma significativa em compara-
¢ao com a massa molar do macroiniciador correspondente, quando este apresentava
massa molar de 115.000 g/gmol. Abaixo dessa massa molar obtiveram-se eleva-
das massas molares de PVAc-g-PS. Esse resultado é bem interessante do ponto de
vista da constante de transferéncia, pois sabe-se que o PVAc pode apresentar mui-
tas ramificagbes devido a transferéncia de cadeia para os atomos de hidrogénio do
grupo acetil. O radical formado na reacao por tranferéncia de cadeia é estabilizado
pelo grupo carbonila vizinho, continuando a propagacao de cadeia, e limitando o
crescimento da massa molar do PS.

Um processo bastante conhecido do meio académico e industrial é a producao
de HIPS, que é produzido pela incorporagao de uma borracha de poli(butadieno) na
matriz continua de PS por intermédio da polimerizacao em emulsao ou em massa,

porém o ultimo é o mais utilizado comercialmente (GRASSI et al 2001)). O teor
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de borracha em resinas comerciais de HIPS, obtidas em processo de polimerizagao
em massa, ¢ usualmente inferior a 14% em peso devido a alta viscosidade do meio.
GRASSI et al.|(2001) e CASIS et al|(2006) descreveram detalhadamente o processo
de producao do HIPS.

CHARMONDUSIT e SEELUANGSAWAT! (2009)) utilizaram residuos industriais
de PMMA para reincorporacao durante a copolimerizacao de estireno com MMA,
cuja resina é utilizada para producao de filmes. O intuito principal era dimiuir o
custo de producao e reaproveitar residuos de PMMA. A faixa de PMMA reciclada
foi de 1 a 5% em massa e variou-se a proporgao estireno/MMA (10%, 20%, 30% e
40% de estireno). A polimerizacao foi conduzida em massa, utilizando BPO e 2,2’-
azobis-(2,4-dimetilvalerionitrila) (ABVN) como iniciadores. Resultados obtidos por
FT-IR comprovaram a presenca do PMMA reciclado no produto, embora essa afir-
mativa seja inconclusiva, uma vez que a identificacdo de grupamentos carbonila no
FT-IR nao implica que ele seja originado do PMMA reciclado. CHARMONDUSIT
e SEELUANGSAWAT! (2009) avaliaram a variacao da viscosidade das solugoes com
PMMA, observando que as solu¢oes com 5% de PMMA apresentaram maiores va-
lores de viscosidades, cujos valores dependem da proporgao estireno/MMA. Assim,
concluiu-se que o PMMA adicionado, de acordo com a faixa utilizada, nao afetou
as propriedades fisicas e mecanicas dos filmes. Nao foi analisado o efeito da massa
molar do PMMA incorporado e do copolimero formado.

HASHIM e BROOKS| (2002)) avaliaram o efeito da incorporacao de diferentes
concentragoes de PS em estireno, de modo a estudar o efeito da viscosidade inicial
da mistura no tamanho e distribuicao das particulas ao final da polimerizagdo em
suspensao. Foram utilizados dois agentes surfactantes: o PVA e o sorbitano mo-
nolaurato de polioxietilado (TWEEN 20). Os resultados obtidos mostraram que a
viscosidade afeta o tamanho médio das particulas (KUMAR et all |1993) e que o
TWEEN 20 é mais eficiente que o PVA para manutencao da estabildade do meio

MELO; (2009) e MELO et al. (2009)) propuseram a incorporacao de dois materi-
ais nas reagoes de polimerizacao em suspensao de estireno: HIPS, obtido a partir de
copos descartaveis, e PS produzido em laboratério. O foco principal, deteve-se na
modelagem cinética do processo de incorporacao, para validagao dos dados experi-

mentais obtidos. A faixa de material incorporado, tanto de HIPS quanto de PS, foi
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de 10% a 40% em massa. Os resultados de simulacao obtidos representam bem as
distribuicoes de massas molares quando se incorpora HIPS. Os copos descartaveis
contém um certo nivel de impureza, o qual funciona como agente de transferéncia
de cadeia durante a reacao. O efeito gel foi muito bem representado no modelo atra-
vés da teoria do volume livre, permitindo representacao adequandas dos resultados

experimentais.

2.3.5 Comentarios Finais

Observou-se na literatura que nao ha relatos sobre a incorporagao in-situ de polime-
ros durante a polimerizacao em suspensao. Também nao foram obtidos quaisquer
relatos sobre a incorporacao in-situ de PMMA e PVAc na polimerizacao em suspen-
sao de PS. Os estudos de reincorporagao de PS em polimerizacao de estireno, embora
em numero razoavel, sao incompletos e nao analisam simultaneamente efeitios sobre
a conversao, DMM e DTP.

H& varios estudos sobre a modelagem da DTP em polimerizagao em suspen-
sao. Esses estudos tém sido validados com dados experimentais obtidos em reagoes
contendo somente cargas de mondémero. Nao ha estudos de modelagem de DTP
aplicados aos problemas de incorporacao in-situ de polimeros, quando ocorrem mu-

dancas drasticas das propriedades dos fluidos.
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Capitulo 3

Modelagem Matematica

Um modelo ¢é apresentado para descrever as variaveis cinéticas e a DTP do polimero
produzido durante a operacdo de um reator industrial. Dentro dos limites da pre-
cisdo experimental, o modelo ¢é validado com os dados fornecidos por um parceiro
industrial, cuja identidade é mantida de forma sigilosa por razoes proprietarias. Um
maior destaque serd dado aos resultados experimentais obtidos para a DTP para

fins de validacao do modelo.

3.1 Modelagem Cinética

Um modelo cinético é desenvolvido e aplicado para descrever as reagoes de poli-
merizacoes em suspensao de estireno, com base nos balancos de massa de alguns
dos componentes do sistema (iniciador, monémero, modificador, solvente, inibidor,
cadeias de radicais vivos e mortos). Além disso, modelos constitutivos sao imple-
mentadas para permitir a simulacao dos efeitos gel e vitreo (com base na Teoria do
Volume Livre), da pressao da reagao e de algumas propriedades fisicas importantes
(como a densidade e a viscosidade das fases e a tensao interfacial)

O processo de polimerizacao em suspensao do estireno é conduzido por intermé-
dio do mecanismo de radicais livres. O mecanismo cinético pode ser descrito pelas

seguintes etapas de reacao:

1. Iniciagado por decomposicao do iniciador.

It 0R (3.1)
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. Iniciacao térmica espontanea

3M L op,

. Propagacao.

Ep
P.+M— P,
. Transferéncia de cadeia para o monomero.

kmon

P.+M * D, + P;
. Transferéncia do inibidor.

ini
kt'r

P, +H — D,
. Transferéncia de cadeia para a impureza

imp

P+ X, p oy P

(3.2)

(3.4)

(3.5)

(3.6)

. Terminagao por combinacao e por desproporcionamento, respectivamente.

P+ P, 25D,

P +P, D +D,
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(3.7)

(3.8)

Para a proposta da modelagem cinética, é importante que se estabelecam as
hipdteses consideradas durante o desenvolvimento do modelo sao: hipétese da ca-
deia longa (ou seja, todas as cadeias apresentam a mesma velocidade de reagio e
os termos de consumos de mondmero sao despreziveis, frente a propagagao); homo-
geneidade das gotas (concentragoes iguais de iniciador, monémero, radicais livres e

polimero em todas as gotas); hip6tese do estado estaciondrio para os radicais (néo



hé acimulo de radicais devido a alta reatividade dos radicais) e a hipétese de que
os radicais nao poliméricos reagem com os mondmeros na mesma velocidade dos
radicais poliméricos.

Supoe-se que um conjunto de iniciadores pode ser utilizado para a polimeriza-
¢ao, na presenga de solvente e agentes de transferéncia de cadeia (modificadores).
A medida que a reacdo evolui e aumenta a viscosidade, a reacdo torna-se eventu-
almente limitada pela difusao e as constantes de velocidade de terminacao podem
apresentar uma forte reducao (efeito gel). Da mesma forma, a medida que a con-
centracao de polimeros aumenta, as etapas de reacao que envolvem as pequenas
moléculas podem também ficar limitadas por difusdo (efeito vitreo). Portanto, as
constantes de velocidade cinética devem ser descritas como fungoes dos estados das
goticulas (temperatura e composigao, ou viscosidade). Finalmente, deve-se conside-
rar também o fato de que parte dos radicais gerados pela decomposi¢ao do iniciador
e iniciagdo térmica espontanea é consumida nas reagdes secundarias e nao produz
cadeias poliméricas, o que significa que uma eficiéncia de iniciagdo também deve ser

definida.

3.1.1 Balango de Massa dos Componentes

Os balancos de massa dos componentes no reator em batelada, podem ser descritos

na forma:

e Balango material do iniciador (/):

d[]
—— = —2fkg,|1]; .
W~ o (39)
e Balango material do monoémero (M):
dM M\?® MY (A
— =k (=) Vo= (b + k) (=) 22V, 3.10
i = () Vo i (3 (52) (3.10)
e Balango material do inibidor (H):
dH i (HYN (A
— ==k ) F ) Ve 3.11
dt tr <‘/o) <‘/o> ( )
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e Balanco material da impureza (X):

X o (X (A
Rkl 2oy, 12
o=k () (vo>v (3.12)

e Balanco material dos radicais vivos:

=
~——
oy
S
|

=

dr; My?
L= 9" fkads + <> (V, + Kmom) () R, + ki <
:

M mon Zm
)Rk ()Rl ki (

<
i () b () Sk

S S

\/ <
<‘?U
~—

i
=

N
=
|

(3.13)

Nas Equacoes [3.10] [3.17] e [3.12] M é o nimero de moles de mondmero, V, é o

volume da fase organica, A\, ¢ o momento de ordem zero da distribuicao da massas
molares, H é o nimero de moles de inibidor e X é o ntimero de moles de impureza.

V., é definido como:

MMM MM, (M + ) L MMS MM, X MM; I

+Y 2 (3.15)

Pm Pp Ps Px j pij

‘/O:

onde MM, e p; representam, respectivamente, as massas molares e densidade dos
componente 1.

Admite-se que o volume da fase orgénica contém apenas os hidrocarbonetos.
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O momento de ordem k da distribuicdo de tamanhos de cadeias dos radicais

vivos é definido por:

e =Y n*R, (3.16)

n=1
A partir das equagoes de balanco para as cadeias vivas, pode-se obter a equacao
para o momento de ordem k. Multiplicando-se a Equacao m por ¥, fazendo o

somatorio de 2 a oo e adicionando a Equagao |3.14] obtém-se:

Ay, & MN? M\ S,
— £ =23 fikaLi+ ki | ) Vot hy | R,y —
=2t () v () 3t

o

M M X
() e =i () M =i () 2 -

e (5) - @f) g‘l Ry, — g (?}“) gjl R, +
4 ime (f) ni; R, + kmor (]‘\/4 g R, (3.17)
Como o momento de ordem zero é:
Yo=Y R, (3.18)
n=1
a Equacao [3.17] fica na forma:

djf - Zifikdili + i, (]y)g V,+ ky (f) ni(i 1R,

A () (2

_ i (5) e — ke @) No — ki (?) No +
i (f) Ao + Kmen (]X) Ao (3.19)

Os momentos de ordem 0, 1 e 2 sao necessarios para calcular as médias das

massas molares. O momento de ordem zero pode ser calculado como:

NI M3 22 H o
9N ki I+ on (22 Vo — 20k 4 o) — A, () Kini — 3.20
;f a1 + th(%) VO( te + Kia) V) R (3.20)
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que pode ser resolvido como uma equagao do segundo grau para Ag.
A partir do momento de ordem 0, os momentos de ordem 1 e 2 podem ser

calculados recursivamente através das seguintes equagoes:

foi T - q) @) &2

onde ¢ ¢é a probabilidade de propagacao, definido na forma:

» (32)

(o (52) v (52) 6 (55) 4 i () + e (58) + b (32)

O balango das cadeias mortas contém apenas os termos de geracao, pois essas es-

q= (3.23)

pécies nao reagem mais apés a reagao de terminacao ou transferéncia de cadeia. Em
alguns casos, pode ocorrer transferéncia de cadeia para cadeias mortas, gerando ra-
dicais livres (ODIAN]| 2004). Quando ocorre esse tipo de reacdo, cadeias ramificadas
sao produzidas. Em determinadas situagoes, a ramificacao pode levar a reticulagao.
Nesses casos, a técnica dos momentos pode nao ser 1til, pois pode nao ser possivel
" n x : : X :
fechar"os momentos. Esses problemas nao ocorrem na polimerizagdo do estireno.

Para as cadeias de comprimento 1, tem-se o seguinte balanco:

dP M X o H Ry &
=k (V) Ry + kM <v) Ry + kir (v) Ry + kua <v1> S (324

Para as cadeias de comprimento n > 2, tem-se o seguinte balango:

- kmon < > R klmp ( ) R k'”“ <) Rn

dt [/O
2‘ 7 n—i td ‘r
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Definindo o momento de ordem k de distribui¢do de tamanhos de cadeia na forma

o0
= Z n*P,
n=1

¢é possivel escrever,

Ay, (M ) X H
R kmon il B klmp ( ) kmz < )
2t v, kT v + v +

ktc L) . n—i ktd L) . L)
+<2V>Z +<‘/O>i:2z n=1

~.

2 n=1

Como

Ziki)RiRm ZRZHn )" R;
=2 n=1

n=1

e a substituindo na Equacao |3.27], tem-se:

R kmon klmp () klnz (>
dt (V) * v,) Py T

# () S mms (1)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

Os momentos das cadeias mortas podem ser conhecidos calculando a equacao

acima para k = 0,1 e 2, e entao calcula-se as massas molares médias através das

seguintes equacoes:

G+ A\

MMy = MM
N o M
Ca+ Ao
MMy, = MM
v 1+ M M

(3.30)

(3.31)

onde M My é a massa molar numérica média e M My, é a massa molar ponderal

média. De forma similar, a conversao pode ser calculada como:

_ (G1+ M)
=G+ M)
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Para o calculo da distribuicdo das massas molares, utilizou-se a distribuicao de
Shultz-Flory como base, ja que ndo ocorre a transferéncia para o polimero (MISHRA

e YAGCI, 2009). Assim,

(1) = 1= (3) (3.3

Substituindo a equacao acima na Equacao |3.25] chega-se a:

dP, M oY X (N
— pmon [ 77 1— n—1 [ 7V tmp () 1 — n—1( 7V
o Ky (v) (1—q)q (v) + ki 7 (1—-q)q v +
ini E _ n—1 & @ N2 n—2 & ’
+ ki, (VO>(1 q)q <VO>+<2>(1 q)°(i—1)q 7 V, +

)2
+ k(1 — q)q”_1 <V0> Vo (3.34)

Entao, integra-se essa equacao de forma independente das demais para valores

estabelecidos de n.

Modelos Constitutivos

Como discutido anteriormente, a taxa de reacdo nos sistemas de polimerizagdo em
suspensao pode ser controlada pela difusao quando ha o aumento da concentragao
de polimero no sistema reacional (efeito gel). Existem muitos modelos na literatura
sobre o efeito gel (GOLDFEDER e VOLPERT] (1998)); (O'NEIL et al. (1998)). O
ponto principal nos modelos existentes ¢ a redugdo da constante de terminagao
devido a restricao do movimento associado a diminui¢ao do volume livre, a medida
que aumenta a conversao durante a reacao. Utiliza-se nesta dissertacao o modelo
utilizado por [CAVALCANTTI e PINTO| (1997), baseado na Teoria do Volume Livre.

Pode-se definir o volume livre como uma fracao volumétrica de vazios na massa
reacional, através da qual ocorre a movimentacao molecular e a difusdo. Quanto

menor o volume livre, maior a restricdo a movimentacao molecular. Os volumes

livres podem ser calculadosde acordo com as Equagoes e

Vin
Vi = 0,025 + an(T — Tym) (V) (3.35)
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Vye = 0,025 + gor(T — Te) (V) (3.36)

Vo
v,
Vﬁzﬂxm5+agT—7@)Qj> (3.37)

onde Vy,, é a contribui¢ao para o volume livre do monoémero, V;s é a contribuicao
para o volume livre solvente, V}, € a contribui¢ao para o volume livre do polimero,
a ¢ o coeficiente de expansao térmica e Tj, ¢ a temperatura de transicao vitrea. O
volume livre total da fase organica (V) é definido como a soma dss contribuigoes
individuais do mondémero, do solvente e do polimero. A equacao de efeito gel pode

ser descrita de acordo com a Equacgao

1 1
ktcg = ktc exXp <—O, 32 <‘/f — me,z)) (339)

A equacgao de efeito vitreo pode ser definida de uma forma semelhante a do efeito

gel, como mostrado na Equagao |3.40

1 1
— 17— - 3.40
v PP ( (Vf Vfcm?)) (3.40)

O efeito vitreo comeca a atuar a partir de um determinado volume livre critico
(Viera), que foi estimado por (CAVALCANTI e PINTO| (1997) com o valor de 0, 035.
O parametro Vy.,; ¢ definido como o volume livre calculado no inicio da reagao. Dessa
forma, 1/V f serd sempre um valor maior que 1/V fcri, mantendo o valor dentro da
exponencial sempre negativo e o efeito gel atuante desde o inicio da reacao.

Finalmente, é necessario descrever o equilibrio das pressoes, para o acompanha-
mento adequado do sistema de reacdo. A pressiao total interna ao reator pode ser

descrita como:

P = sz + qu;at + Pinert (341)

onde p; representa a pressao parcial dos componentes organicos volateis que com-
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poem as particulas poliméricas,

tn (2 ) = n(gd) + w(eD)? (3.42)

de acordo com a teoria de Flory-Huggins. ¢! é a fracio volumétrica do componente i
na mistura reacional, ¢ é o pardmetro de interagao de Flory-Huggins (quase sempre
um ndimero postivo proximo de 0,5). Finalmente, as pressoes de saturagdo podem
ser calculadas como fungoes da temperatura da reacao, de acordo com a equacao de

Antoine, descrita a seguir:

T+ C;

In(P;*) = 4 (3.43)

onde P é a pressao de saturagao do componente i e A;, B; e C; sdo as constan-
tes de Antoine para cada componente. Pj,..; é a pressao parcial exercida por um
componente inerte que se acumula na fase gas.

Todos os parametros cinéticos necessarios para conduzir as simulagoes estao apre-

sentados na Tabela [3.1]

Metodologia Numérica

Todas as equagdes do modelo foram integradas simultaneamente com o integrador
numérico DASSL, que é baseado em um método de discretizacao implicita BDF
(backward differentiation) para a integragdo dinamica do conjuntos de equagoes
algébricos-diferenciais (PETZOLD)| 1982). A precisao relativa utilizada na integra-
cao foi sempre igual a 1x 1076, As distribuicoes das massas molares foram calculadas
utilizando a técnica numérica de Fuler, com passos de integracao de 1 minuto. O
cbdigo foi implementado em linguagem computacional FORTRAN em um compu-
tador pessoal, com a configuracao Athlon 64 X2 Dual Core, 2Gb de meméria RAM,
250Gb de HD.
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Tabela 3.1: Pardmetros e propriedades requeridas para o modelo cinético (7" em K).

Pariametros e propriedades

Referéncias

pm = 919,3 — 0,665(T — 273,15) [g/L]

PERRY e GREEN] (1997

pw = 10° —0,073(T — 273,15) — 3,5 x 10°(T — 273,15)?

PERRY e GREEN| (1997

psot = 920,2 — 1,017 [g/L]

PERRY e GREEN| (1997

pp = 992,6 — 0,265(T — 273.15) [g/L]

BRAND et al] (1996)

MM, = 100,12 [g/mol]

[PERRY e GREEN (1997)

Tym = 185,0 [K]

BRAND et al. (1996

Tys =123,0 [K]

BRAND et al.| (1996

T, = 370,0 [K]

BRAND et al.| (1996

R =1,987 [cal/mol.K]

PERRY e GREEN| (1997)

am=1,0x10"3

VILLALOBOS et al. (1993

Qgop = 7,9 x 1074

VILLALOBOS et al.| (1993

ap, =4,8x 1071

VILLALOBOS et al.| (1993

kg = 1,7 x 10/ exp(—30000/(1, 987T)) [s 1]

CAVALCANTT e PINTO) (1997

ken = 2,19 x 10° exp(—27440/1,987T) [(L?)/((mol?).s)]

CAVALCANTT e PINTO) (1997

k, = 107 exp(—7067/1,987T) [L/(mol.s)]

CAVALCANTI e PINTO, (1997

kMo = 9,933 x 10% exp(—12670/(1, 987T)) [L/(mol.s)]

OLIVEIRA et al. (1998)

kit = 3k, [L/(mol.s)]

Estimado

kP = 0,924 x 10 exp(—12670/(1,987T)) [L/(mol.s)]

Estimado

ke = 1.7 x 10% exp(—2268/(1,987T)) [L/(mol.s)]

YUAN et al.| (1991

KM = 5,7 x 101 exp(—36602/(1, 987T)) [s~ 1]

YUAN et al.| (1991

pyat = 1012194871525,059/(T=56,379))  [pqy] PERRY e GREEN (1997
piat = 10(B98920-1070617/(T40450)) [pqy] PERRY e GREEN (1997
pfuat — 10(5,08354-1663,125/(1—45,622)) [bar] PERRY e GREEN (1997
=05 [] CAVALCANTI e PINTO] (1997
Veriz = 0,035 [] CAVALCANTI e PINTO) (1997
f=0,7 [-] (CHEN et al] (1999
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3.2 Modelagem da Distribuicao do Tamanho de
Particula

Existe uma enorme complexidade que envolve a determinacao das propriedades mor-
fologicas das particulas produzidas nos sistemas de polimerizagao em suspensao, di-
ante desse contexto, ndo é surpresa o fato de nao existirem modelos quantitativos
e qualitativos genéricos que sejam bem compreendidos e que possam descrever a
evolucao da DTP e do tamanho de particula durante o processo reacional.

A modelagem proposta para os termos de quebra e coalescéncia utilizados na
EBP para descrever a evolucao dinamica da DTP e tamanho de particula nos sis-
temas de polimerizacao em suspensao de EPS sera tratada detalhadamente neste
capitulo, como funcao das variaveis de processo. O modelo é baseado no traba-
lho KOTOULAS e KIPARISSIDES) (2006), com algumas mudangas fundamentais,
descritos ao longo da apresentacao.

Existe forte conexao entre a cinética, as condigoes de escoamento e a evolugao das
taxas de coalescéncia e quebra no sistema de reacdo. Por este motivo, as varidaveis
que descrevem o estado das gotas/particulas em suspensao (densidade, viscosidade
e tensao interfacial) sdo de fundamental importancia para a descrigdo adequada das
taxas de coalescéncia e quebra, constituindo o elo entre as condigdes de escoamento,

a cinética de polimerizacao em suspensao e as equacoes de balanco populacional.

3.2.1 Equacgoes Constitutivas

A fim de descrever as taxas de quebra e coalescéncia das particulas, é necessario
implementar um conjunto de equac¢oes no modelo para descrever as propriedades
fundamentais do sistema reacional. Em primeiro lugar, admite-se que a densidade
da suspensao (lama), ps, pode ser calculada como a média ponderada da densidade
da fase dispersa(py) e a densidade da fase continua (p.), conforme recomendado por

BOUYATIOTIS e THORNTON] (1967)):

ps = ¢lpa+ (1 — ¢%)pe (3.44)
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S
vV, + Y,

¢ (3.45)

onde ¢¢ é a fragao volumétrica da fase dispersa. A densidade da fase dispersa pode
ser calculada como uma func¢ao da densidade do polimero e do mondémero, além da

conversao da reagao (x):

pd_'<X‘+1__X>1 (3.46)

Caso o solvente esteja presente, o termo entre parénteses deve incluir também
um termo adicional, relacionado a contribui¢do do solvente. A densidade da fase
continua pode ser considerada igual a densidade da agua pura.

De acordo com VERMEULEN et al.| (1955), calcula-se a viscosidade da suspensao

através da seguinte equacao:

He 17 5ﬁd¢g
= (142 4
MS(PW®<+M+M (540

onde [i4 e . a0 as viscosidades da fases dispersa e continua, respectivamente. A vis-
cosidade da fase dispersa pode ser calculada pela equacao proposta por HARKNESE
(1982),

2013
hﬁﬂ@::—1&O4+~7f—+—UWA@PJﬁ&91M¢%)—5¢B7@ﬁ)2+

+ (¢P,)%(0,623 + 1387/T)] (3.48)

onde MM, é a massa molecular média do polimero, ¢ ¢é a fracado méssica de po-
limero e T' é a temperatura absoluta em K. Um efeito que nunca foi investigado
na modelagem da polimerizagdo em suspensao diz respeito a consideracao dos efei-
tos de cisalhamento nao-newtoniano induzidos pelo agitador. Por isso, utilizou-se
a seguinte correlagao, conforme recomendado por KIM e NAUMAN (1992)), para

corrigir os efeitos de cisalhamento:

fig = —
= N1,210,6
(1 + M3d5000 )

(3.49)
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onde N é a taxa de agitagdo do meio reacional (s71).

A viscosidade da fase continua depende da concentracao e do tipo de agente
estabilizante. OKAYA|(1992) recomendou o uso da equagao de Schulz-Blaschke para
calcular a viscosidade de solugoes aquosas, considerando o agente de suspensao, na

forma:

e (4 5 ) 550
onde 7,4 é a viscosidade intrinseca do estabilizante, para o caso dele ser um surfac-
tante polimérico, e Cys é a concentragao (g/L) de agente estabilizante. Para ., e
Tas tem-se, respectivamente:

(3.51)

220,57
log pt, = —4,5318 — ( : )

149,39 =T

Nas = kMMgs (352)

onde M M,, é a massa molar média do polimero surfactante e k e @& sdo parametros

da Equacao de Mark-Houwink-Sakurada (MHS).

Tabela 3.2: Parametros utilizados para o calculo da viscosidade intrinseca.

Parametros e propriedades Referéncias
a=0,64 BRANDRUP et al.| (1999)
k=453 x107° BRANDRUP et al| (1999)

Polimeros soliiveis ou parcialmente soliiveis em agua e pds inorganicos sao fre-
quentemente usados como agentes de suspensao. No primeiro caso, o mecanismo
mais importante para a estabilizacao é relacionado a cobertura da interface entre as
fases, com consequente decréscimo da tensao interfacial. No segundo caso, o efeito
parece ser essencialmente mecénico. A particao do agente de suspensao e seu efeito

sobre a tensao interfacial podem ser dados por (ALVAREZ et al.| (1994)):

Cs = Cq + QintBCoo (3.53)
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kaca

= — 3.54
1+ kye, ( )

Oint = 0p — ko, 0 (3.55)

Oint

onde ¢, é a massa total de agente surfactante por volume de agua, ¢, é a massa
de agente surfactante na fase aquosa por volume de agua, c,, é a concentragao
(massa/drea) de agente de suspensdo quando § = 1, § é o grau de cobertura de
agente surfactante na interface da gota, a;,; é a area interfacial por volume de dgua,
k., é a constante de adsorcao, k,,, ¢ uma constante de proporcionalidade e o, ¢
a tensao interfacial da gota de interface mondomero-agua na auséncia de agente de
suspensao.

A tensao interfacial para uma solucao polimérica é comumente descrita por um
modelo de tensao interfacial para misturas de moléculas de diferentes tamanhos
definido por [DEFAY e PRIGOGINE] (1966). A equagdo utilizada para descrever
a tensao interfacial esta baseada na termodinamica de solugdes poliméricas, cuja

equacao foi apresentada por DEFAY e PRIGOGINE (1966) na forma:

ym

mol

T¢T¢5 QAmol m __ p wm
Gopr ) & |7 T

0y = OTOT + U — S — <w—%ﬂ

(3.56)

onde 0] é a tensao interfacial entre mondémero puro e a agua, o® é a tensao interfacial

entre o polimero puro e a agua, m é um parametro geométrico, a,,.; € a area especifica

de uma gota de monomero (AQ) e r é o grau de polimerizagao, lembrando que v é
o parametro de interacao de Flory-Huggins.

O pardmetro de interagao v pode ser calculado da seguinte forma (DEFAY e

PRIGOGINE] 1966):

=0+ ]‘;’;(51 — 83)° (3.57)

onde B é um parametro entrépico, d; e do sdo os parametros de solubilidade para o
monomero e o polimero e V,, é o volume molar do monomero.

Para calcular a tensdo interfacial entre polimero puro e 0 mondémero puro com
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a agua em diferentes temperaturas, utilizou-se a equacgao desenvolvida ADAMSON
(1976). Essa equagao é semi-empirica, mas representa muito bem a variagdo da

tensao com a temperatura.

o
oM — g <1 - ) ’ (3.58)

T\79
ob = gbe (1 - ) (3.59)

onde T'c é a temperatura critica de referéncia e o, é a tensao interfacial de referéncia
a0 K.

A area interfacial, por volume de agua, pode ser encontrada como:

e
(1 — ¢d)das

onde d3y é o didmetro médio de Sauter, ou didmetro médio superficial, definido por:

(3.60)

S AN,

d32 - ZdZQNZ

(3.61)

onde N; é o nimero de particulas com diametro d;.
Na Tabela [3.3| encontram-se os valores dos parametros necessarios para as equa-

¢oes de tensao interfacial.

Tabela 3.3: Parametros e propriedades requeridas para a tensao interfacial da solu-
¢ao polimérica e solugao aquosa.

Parametros e propriedades Referéncias
k, = 0,542 [L/g] ALVAREZ et al|(1994) |
Esigmain: = 38,0 [dyn/cm)] Estimado ]
m = 0,25 DEFAY e PRIGOGINE] (1966 |
5=0,35 RODRIGUEZ et al](2003) |
5 = 19,1 [Mpa'/?] BRANDRUP et al| (1999) |
5y = 18,4 [Mpa'/?] BRANDRUP et al|(1999) |
oo = 30,03 [dyn/cm] Estimado
obe = 52,78 [dyn/cm] Estimado
Tc. = 646 [K] BRANDRUP et al/| (1999)
Tc, = 1000 [K] BRANDRUP et al| (1999) |
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3.2.2 Turbuléncia

Aplicando a teoria de isotropia local, introduzida por KOLMOGOROV|(1949) e apli-
cada aos reatores agitados (SHINNAR) [1960)), a energia de dissipagdo dos vértices

é estatisticamente independente do escoamento principal. De acordo com KOLMO-

GOROV] (1949):

“Em qualquer fluxo turbulento com altos nimeros de Re, os com-
ponentes de pequena escala da flutuacdo turbulenta sdo estatisticamente
independentes do fluxo principal e do mecanismo de geracdo da turbu-
léncia. As flutuacoes de pequena escala sdo determinados pela taza de
dissipacdo de energia por unidade de massa do fluido, €, e pela viscosi-

dade cinemdtica, v.”

v = (ve)"*, v = welocidade de escala turbulenta (3.62)

n=2/e)4, 1 = comprimento da microescala turbulenta (3.63)

Os parametros acima podem ser utilizados para definir as condi¢oes de escoa-
mento, de acordo com a teoria de Kolmogorov. A condi¢ao necessaria para a existén-
cia da isotropia local é definido para o Re do escoamento ser muito alto, da ordem
de > 10*. Isso faz com que toda a energia esteja contida nos grandes vértices e que
estes transfiram a energia cinética para os vortices menores em diferentes diregoes.
Admite-se um comprimento de escala L que esteja contido nos grandes vortices e um
comprimento de menor escala, 7, associado a microescala da turbuléncia. O compri-
mento L é normalmente associado a largura do impelidor, pois é aproximadamente
o comprimento de fluido transportado pelo agitador (SHINNAR [1960)).

A energia de dissipacao da fase continua, ., é representada em funcao das carac-
teristicas geométricas e de agitacao do sistema reacional de acordo com a seguinte
equacao:

P N,N3D?

8027:

VT (3.64)
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onde N, é o nimero de poténcia caracteristico do sistema, N ¢ a taxa de agitacao
(s71), D; é o didmetro do impelidor, T' ¢ o didmetro do reator e H é a altura total
de liquido contido no reator. A maioria dos trabalhos encontrados na literatura
(ALVAREZ et al| (1994); KOTOULAS e KIPARISSIDES (2006)) fixam N, em
funcao do niimero de Re, conforme dados obtidos por OLDSHUE] (1983) e reportados
através de graficos N, x Re. Nesta dissertacao, utilizou-se uma correlacao proposta
por NAGATA| (1975), o qual aborda varias correlagbes para diferentes geometrias
de impelidor e presenca ou nao de chicanas. Assim, de acordo com as configuragoes

geométricas, tem-se:

A 103 & 1.9 RO/66 2 N (0:35+w/T)
N, =—+B ks 0 () (send)™? (3.65)
Ry 103 + 3,2Ry T
Ry = R 10%(1—sen?) (3.66)
25 [ D; 2 w/T
R.=——(=-04 3.67
w/T <T ) * (0, 11(w/T) — 0,0048) (3.67)
w l)Z 2
A =14+ = 670 (T -0, 6> + 185 (3.68)
B 10[1,374(%70,5)271,14(%)} (3.69)

onde Ry e R. sdo numeros de Reynolds de transicao e w é a largura da pa do
impelidor.
Para impelidores do tipo curvados e considerando a presenca de chicanas, é

possivel escrever:

D\ % fw\0T
N, = 3,6 (T) (T) (ne)® (3.70)
onde nc é o numero de chicanas existentes no reator. Ressalta-se que o reator
industrial contém dois impelidores e chicanas. Outras informagoes a respeito de suas

dimensoes nao poderao ser apresentadas por razoes proprietarias. Para o cdlculo

total de NV, deduz-se que a mistura reacional sofre o efeito de ambos os impelidores.
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Assim:

N, = N,, + N, (3.71)

Pode-se entao calcular €, conforme descrito pela Equagao Para o calculo da
energia de dissipacao da fase dispersa, ¢4, utiliza-se o efeito damping (arrefecimento)

sobre a intensidade turbulenta local, de acordo com o trabalho de DOULAH] (1975)).

€s = &, <VC>3 (3.72)

3.2.3 Taxa de Quebra

Conforme descrito por ALVAREZ et al.| (1994) e KOTOULAS e KIPARISSIDES
(2006), a taxa de quebra pode ser representada em termos das frequéncia e eficiéncia

de quebra, na forma:

k() = w,(x) exp(— A, (x)) (3.73)

onde w,(x) e A\,(x) sdo, respectivamente, a frequéncia e a eficiéncia de quebra de
uma particula com um conjunto de propriedades x.

A frequéncia de quebra é definida na forma:

wy(x) = (3.74)

onde u(d,) é a velocidade média relativa entre dois pontos separados pelo didmetro
da gota/particula d,. Utilizando a teoria de Kolmogorov da isotropia local, define-se
uma faixa inercial da turbuléncia, conforme bem documentado por KOLMOGOROV

(1949), SHINNATR] (1960) e CHURCH e SHINNAR] (1961)).

u2(dy) = ky(edy)??  para n<d, < L, (3.75)

u(d,) = kvdi(es/uc) para d, <mn, (3.76)

onde k, é um parametro do modelo.

A modelagem da eficiéncia de quebra é baseada na teoria da viscoelasticidade
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(TOMOTIKA]| 1935), proposta por ALVAREZ et al. (1994)), de acordo com as se-

guintes equacoes:

)\b(X) = abQ(dx) (377)

onde a; é um parametro do modelo e §2(d,) é a energia necessaria para quebra uma
gota/particula. O termo de energia foi modificado por KOTOULAS e KIPARISSI-
DES| (2006) para incluir o termo Cys, que é uma quantidade escalar em fungao do
numero e volume de gotas filhas e satélites geradas apds a quebra de uma particula

mae.

o 2 Ods
= Re(d)(1 1 Re(d)Vi(dy)) T~ We(dy)

Q(d,) (3.78)

sendo a; uma constante do modelo, a qual depende exclusivamente das condigoes ex-
perimentais do sistema. Os nimeros adimensionais Re(d,) e We(d,) sdo os ntimeros
de Reynolds e Weber, respectivamente. Nota-se que esses niimeros sao relacionados

a particula polimérica e nao deve-sem ser confundidos com o Re do escoamento,

ND?
Re = P70 (3.79)
He
dyo(d,
Re(d,) = %¥(dx)pa (3.80)
Hd
WwN2D?
We = Lol 20 (3.81)
Oint
We(d,) = p;() (3.82)
int

A elasticidade da massa polimérica é considerada no ntimero adimensional Ve,
que depende exclusivamente de Re(d,) e Y,. Este ultimo é mais um nimero adi-

mensional que depende das propriedades da fase dispersa, de acordo com a Equagao

3.83t
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Y, (1—a)? 1—a
—_ % H4aq-——2 e
Ve(d,) + « T e:vp( 2YoRe(d,¢)>] ,

com o = /1 — 48Y, (3.83)

Ep
= 3.84
o (3.84)

Y,

onde E, é¢ o modulo de elasticidade do polimero, sendo essa uma propriedade intrin-
seca do sistema. O fator foi corrigido por MAGGIORIS et al.| (2000) da seguinte
maneira,

e

Vo= i Fa=xF, (3.85)

onde x representa a conversao de mondmero , e posteriormente corrigida por KO-

TOULAS e KIPARISSIDES| (2006):

_
o pdd%Ed7

E;=xE, (3.86)
E preciso saber que no sistema reacional da polimerizacao em suspensio existem:

e fase continua (c), formada basicamente pela solu¢do aquosa, dgua mais o

agente de suspensao;
e fase dispersa (d), formada basicamente pelas particulas poliméricas do sistema;

e suspensao (s), formada pelo conjunto da solucao aquosa e das particulas poli-

méricas.

Assim, é preciso ter bastante atencao ao reportar as equagoes e modelos para
que os mesmos possam ser reproduzidos de maneira confiavel.

A equagao para Cys foi proposta por (CHATZI e KIPARISSIDES (1992), que
modelaram a geracao de particulas filhas e satélites produzidas pela quebra de uma
particula mae.

Nyar?3 4+ Nyq

Cds = (NdaT i Nsa)Z/g — 1, T = Vda/‘/;ay (387)
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Va

Vg = ———— 3.88
¢ Nda + Nsa/r ( )
V,
Vie = ———— :
Ngor 4+ Ngg (3.89)

onde Ny, é o nimero de gotas/particula filhas de volume Vj,, Ny, é o ntimero de
gotas/particulas satélites de volume V;,. Admitiu-se nesta dissertagdo que o ntimero
de gotas/particulas filhas produzidas apds a quebra ¢é igual a 2, mas nao necessaria-
mente de tamanhos iguais. A variavel r foi considerada como uma constante e Ny,

¢ calculada da seguinte maneira:

Nsa = Snsad;lp/?) (390)

onde S, ¢ um parametro do modelo estimado a partir da medidas experimentais
de DTP e Ny, é um nimero obrigatoriamente inteiro.
A distribuicao das gotas/particulas filhas e satélites é admitida ser distribuida

normal ao redor dos respectivos valores médios com desvios padroes o4, € 0s,. Assim,

e () ST (3.91)

3.2.4 Taxa de Coalescéncia

d

v

Nos sistemas em que a fracao volumétrica da fase dispersa, é pequena, pode-
se desprezar a coalescéncia. Nessas situagoes, a quebra é predominante. Porém, de
acordo com os dados industriais obtidos, ¢¢ é aproximadamente igual a 51%. Entdo,
nao deve-se desprezar o termo de coalescéncia do balango populacional.

A coalescéncia é um processo que contém trés etapas principais. Primeiro as

particulas envolvidas precisam colidir; depois, o filme liquido formado entre as par-

ticulas precisa ser drenado até uma espessura onde ocorre a ruptura do filme e,
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finalmente ocorre, a coalescéncia das particulas. Assim, é possivel escrever:

ke(x,%x") = we(dx, dx-) exp(—Ac(dx, dx-)) (3.92)

onde w,(dy, dx-) é a frequéncia de colisdo e \.(dyx, dx-) é a eficiéncia de coalescéncia.

Os modelos de freqiiéncia de colisao dividem-se em basicamente trés tipos fun-
damentais: colisao devida a turbuléncia da fase continua, devida a acao de forgas de
campo (como as causadas pelos gradientes de velocidade do liquido em um reator
agitado, cujo movimento se deve & acao da gravidade e a forga centripeta) e devido
as interagbes tipo gota/particula-gota/particula. A freqiéncia de colisdo total de
um sistema é a soma de todas as freqiiéncias de colisao (MITRE, [2006]).

De acordo com |ALVAREZ et al|(1994), MAGGIORIS et al| (2000) e KOTOU-
LAS e KIPARISSIDES (2006)), a frequéncia de colisdo pode ser descrita pela Teoria
Cinética dos Gases, como proposto inicialmente por COULALOGLOU e TAVLA-
RIDES| (1977):

Waldr, dy-) = kyeld? + &) (@) + T(dy-)*) (3.93)

A frequéncia de colisdo apresentada acima foi posteriormente corrigida (TSOU-
RIS e TAVLARIDES] |1994) no termo que se refere a reta de colisdo e, incluiu-se
nesta dissertacao também o efeito da elevada concentracao da fase dispersa apre-
sentada por ALVAREZ et al.| (1994). Entao, tem-se:

c1/3
we(dx, dx-) = kfcm(dx + dx-)* (W(dy)?® + u(dy-)*)? (3.94)
onde k. ¢ uma constante ajustavel.

Para a eficiéncia de coalescéncia das gotas deformaveis, utilizou-se o modelo de

COULALOGLOU e TAVLARIDES (1977), efetuando um corregdo, (1 + ¢%), na

equacgao original para considerar a concentracao elevada da fase dispersa.

LbsPcE duds- \*
A(dy, dy-) = gy —tePeEs xx 3.95
(s ) a%%a+mﬁﬁx+@) (399)

onde a.; é um fator de correcdo do modelo.
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3.2.5 Metodologia Numérica

A solucao numérica da EBP requer a discretizagdo em um ntimero de elementos dis-
cretos do dominio da propriedade interna escolhida. Neste trabalho, implementou-se
uma técnica numérica simples de diferencas finitas. O integrador numérico DASSL
(PETZOLD, |1982) foi utilizado para a integracdo do conjunto de equagoes algébrico-
diferenciais resultantes, juntamente com o modelo cinético.

A Equagao ¢ discretizada no intervalo x; — x;11, cuja variavel interna ¢ a

massa das particulas.

T 5% (o) Pl 3, () £ () +
j=i+1
5 3 kg3 ) ) -
R 0)£) — 3 kel %) S (1) (3.90)

onde Nc é o nimero de classes, ou pontos de discretizacao, e Ax é o intervalo da
classe de massa x. Para a discretizacao da massa das particulas, esta dissertacao
adotou os valores experimentais fornecidos pela industria,em funcao dos didmetros
mAaximo (dez) € minimo (d,,i,). O didmetro discretizado foi calculado ao longo da

simulacao da seguinte maneira:

1/3
) = <6mi(t)> (3.97)

m(t) = ma (1) + i”];(? (3.98)
Am(t) = Mpmaz — Mmin (399)

onde M4z € Mynin sa0 calculados em funcao de d,,qp € dinin, respectivamente, 200 um

e 2500 pum.
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As condigoes inicial e de contorno da Equacao sdo:

f(dx;,0) = n,(dy,),

f(0,8) =0 (3.100)

onde f,(x) é a distribui¢do inicial das gotas da fase dispersa. Nesta dissertagao,

considera-se que a populacao inicial das gotas é distribuida normalmente, de acordo

com a Equacgao [3.101}

N, 1

o(dy) = — —
no(ds,) mmdzexp( !

N 72
1<d$(l)dm)>’ NO:1,58><109

(3.101)

Na equagao acima, os valores de didmetro médio inicial (d,) e desvio padrao og,

foram estabelecidos de acordo com dados experimentais iniciais. Assim, d, e g,

sao iguais a 280 um e 60 pum, respectivamente. N, é o nimero inicial de gotas no

sistema. KEsse nimero é uma estimativa inicial para a concentracao numérica de

gotas no volume ocupado (V;) no reator.

A Tabela apresenta os parametros utilizados para o calculo das taxas de

quebra e coalescéncia.

Tabela 3.4: Parametros requeridos nas equacoes das taxas de quebra e coalescéncia.

Parametros e propriedades fisicas Referéncias
ky, =8,9 [—] Estimado
ap,=0,9 [—] Estimado
E, = 3,38 x 10° [Kg/ms?] BRANDRUP et al. (1999)
r=30,0 [—] Estimado
Spsa = 50,0 [—] KOTOULAS e KIPARISSIDES (2006) |
kfe=2,0x107° [-] Estimado ]
ac1 = 5,7 x 1012 [m™2?] Estimado
ac2 = 9,5 x 10° [-] Estimado

3.3 Validacao do Modelo

A validagao do modelo foi realizada por intermédio da comparacao dos dados ex-

perimentais industriais com os dados obtidos pelo modelo. Os experimentos foram

replicados para verificar a repetibilidade dos experimentos. Os valores dos didmetros



médios variam na faixa de 50 pum, sendo razoavel admitir que a precisao da medida é
igual a £50 pm. As medidas de tamanho médio foram obtidas por comparacao tur-
bidimétrica com suspensoes formadas com particulas homogéneas e com didmetros
conhecidos.

O didmetro médio experimental foi comparado ao didamerto médio de Sauter

obtido no modelo da seguinte forma:

red i
D3y = (ZW) (3.102)

onde d; é o didmetro nominal de gotas/particulas na classe 7, conforme a Equagao

Os parametros das taxas de quebra e coalescéncia foram estimados por inspecao,
introduzindo-se pertubagoes sistematicas nos parametros reportados na literatura.
Nao foram utilizados métodos numéricos para a estimacao dos parametros devido

ao longo tempo de duragao das simulagoes, de aproximadamente 7 horas.

3.3.1 Consisténcia Numérica

Antes de iniciar a valida¢ao dos dados simulados, faz-se necessario mostrar os testes

numeéricos para validagado dos modelos das taxas de quebra e coalscéncia. As Figuras

13.1(a)| e [3.1(b)|ilustram o efeito da velocidade de agitacao do sistema sobre as taxas

de quebra e coalescéncia das particulas. Observa-se o aumento da taxa de quebra
com o aumento da velocidade de agitagao, como esperado, pois o aumento da taxa
de agitacao causa o aumento da energia de dissipacao da fase continua e, consequen-
temente, o aumento da taxa de quebra TSOURIS e TAVLARIDES) (1994). Porém, o
oposto ¢ observado na Figura , j& que a probabilidade de ocorrer a coalescéncia
para taxas de agitagao maiores sao menores devido ao aumento da turbuléncia do
escoamento no reator e consequente reducao da eficiéncia da coalescéncia.

A Figura[3.I]também mostra que a coalescéncia é menos provavel para particulas
grandes, enquanto o comportamento invreso pode ser observado para a taxa de
quebra. Esse comportamento também ja poderia ser esperado, como amplamente
reportado na literatura (COULALOGLOU e TAVLARIDES (1977)); [TSOURIS e
TAVLARIDES| (1994); ALVAREZ et al. (1994)).
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Figura 3.1: Taxas de quebra e coalescéncia em func¢ao da concentraciao da velocidade
de agitacao.

A Figura nos mostra como as gotas se tornam mais estaveis com o aumento
da concentracao do agente surfactante no sistema. Observa-se a queda pronunciada
das taxas de quebra e coalescéncia com o aumento da concentracao de agente de
suspensao. A Figura ilustra o efeito da concentracao de polimero sobre a
taxa de quebra. Observa-se que a taxa de quebra diminui quando a reagao de poli-
merizacao em suspensao evolui, devido a maior viscosidade e rigidez das particulas
poliméricas. A taxa de quebra torna-se quase nula no momento de maior cresci-

mento da viscosidade da fase dispersa, efeito muito bem evidenciado no trabalho de

JAHANZAD et al] (2005).

1x10' .
X T T T T T T ._1' 2.4x10™ . . . : . . .
9x10° 1 %=0% . b i
6 =52% : 22x10"" B
8x10" N =170 rpm . B '
p o . ~ 2.0x10" 4 -
) = m_=0,000% (m/m) - R
7x10° 4 @ . i q
—~ . = 0.083% (m/ . i i
o , m_=0,083% (m/m) - s % 1.8x10
s X107 4 m_=0,166% (m/m) - s T 5
8 - . K £ 1exio" B
& 5x10° s & i 2
8 e s S E o 4xi0" o ]
4x10" 4 o o b 7= 0%
. i =52% 4
= 3x10° - '_.-' o 4 3 * N =170 rpm
- & " = m_=0,000% (m/m)
2x10° o i = 1ox10M A -
= o m_ =0,083% (m/m)
1x10° 4 8.0x10" 4 m_ =0,166% (m/m) i
0 T T T T T T 6.0x10™ T T T T T T T
0.0 1.0x10° 2.0x10° 3.0x10° 4.0x10° 5.0x10° 6.0x10° 7.0x10° 8.0x10° 0.0 1.0x10° 2.0x10° 3.0x10° 4.0x10° 5.0x10° 6.0x10° 7.0x10° 8.0x10°
Massa da particula (g) Massa da particula (g)

(a) Ilustragdo da variacdo da taxa de quebra com o au- (b) Tlustracdo da variacdo da taxa de coalescéncia com o

mento da concentragdo do agente surfactante. aumento da concentragido do agente surfactante.

Figura 3.2: Taxas de quebra e coalescéncia em funcao da concentracao do agente
surfactante.
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Figura 3.3: Taxas de quebra e coalescéncia em funcao da conversao de mondmero.

3.3.2 Validacao

MELO, (2009) e MELO et al. (2009) validaram a modelagem cinétca proposta nessa
dissertacao, comparando dados simulados e experimentais de conversao, M, e M,
durante a polimerizacoes realizadas em condi¢oes industriais. Estudou-se no pre-
sente trabalho a influéncia de dois parametros, taxa de agitagdo e concentragao de
agente surfactante, sobre a evolu¢ao do diametro médio e sobre a DTP. A Tabela

ilustra as faixas de condi¢bes experimentais utilizadas. As condi¢oes de ope-

racao industrial sao:

o Agua destilada: 48% em massa

Estireno: 47% em massa

Agente surfactante X: 0,14% em peso da fase organica

Iniciador (PBO): 0,35% em peso da fase organica

Velocidade de agitagao: 185 rpm

Temperatura: 90°C'.

Tabela 3.5: Condigoes experimentais industriais.

Fator de Pertubacgao Receita Padrao | Efeito do Ag. Surf. | Efeito da Taxa de Agitacao
Agente surfactante (% (m/m)) 0,14 0,21 0,28 0,14 0,14
Taza de Agitagio (rpm) 185 185 185 170 200
Simulagdo Sim 1 Sim 4 Sim 5 Sim 3 Sim 2
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E importante salientar que a maioria dos estudos reportados na literatura utili-
zam uma fracao volumétrica de, aproximadamente, 30% em massa para validacao
dos modelos. Um exemplo classico é o trabalho de ALVAREZ et al| (1994), cujo
modelo foi incapaz de reproduzir os dados experimentais acima de 30% para ¢.
Nesta dissertacio, ¢¢ é aproximadamente igual a 51%. Portanto, existe um desafio
real de modelagem.

As Figuras e apresentam os resultados experimentais de variagao da velo-
cidade de rotacao e da concentragao de agente surfactante sobre o didmetro médio de
particula. A faixa de variagdo da velocidade de rotagdo é bem estreita, o que torna
a preditividade do modelo um desafio, devido aos muitos parametros do problema.
A literatura (ALVAREZ et al.| (1994), LAZRAK et al| (1997), JAHANZAD et al.
(2005)) reporta faixas de variacdo mais amplas, mas nao avaliam dados industriais.
Em uma planta industrial é sempre muito dificil impor varia¢oes signifactivas de
velocidade de agitacao. Deve-se observar que os tamanhos médios aumentam com
a reducao da velocidade de agitagao.
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Figura 3.5: Dados experimentais do

Figura 3.4: Dados experimentais do
efeito da variacdo da taxa de rotacao
sobre o tamanho da particula.

efeito da variacdo da massa de agente
surfactante sobre o tamanho da parti-
cula.

De acordo com a técnica experimental empregada, nao ¢ possivel availar o com-
portamento dindmico dos tamanhos médios de particula nos primeiros 30 minutos
de reacao. Esses resultados disponiveis, no entanto, confirmam o valores de 280 um
utilizado como condic¢ao inicial para o tamanho médio das particulas.

As Figuras[3.6(a)} [3.6(b)|e[3.7| reportam o resultado do aumento de N sobre Dsy

como previsto pelo modelo e medido experimentalmente. Os resultados indicam a
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capacidade preditiva do modelo em captar a variagao observada, dentro da faixa de

erro experimental, incluindo a evolugao dindmica inicial do sistema.

1000 ————7— 71T T T T T T T 1007777 T T T T

900 4 = Dados Experimentais i 900 _ = Dados Simulados - Sim 2 i

* Dados Experimentais

e Dados Simulados - Sim 1

800 E 800 -

700 - 700 4

2 ™
= 600 4 7 E o0+ ]
a =
500 - 4 A 500 §
400 ._.° . 4 400 B
4 ... 4
300 -m————/ [ . 300 — 4
N
200 T T T T T T T T T T 200 T T T T T T T T T T T T T T T T M T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220
Tempo (min) Tempo (min)
(a) N = 185 rpm (b) N = 200 rpm

Figura 3.6: Evolucdo dinamica experimental e simulada do didmetros médio das
particulas de EPS, com variacao da velocidade de agitacao.
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Figura 3.7: Evolucao dinamica experimental e simulada do didmetros médio das
particulas de EPS com N = 170 rpm.

A Figura mostra as distribui¢oes de tamanho de particula em base massica,
obtidos experimentalmente (em ensaio de peneira) e por simulagdo. As distribui-
¢Oes experimentais parecem mais largas que as obtidas por simulagao, embora os
resultados sejam muito semelhantes. Além disso, os dados de simulacao confirmam
o estreitamento das distribuicdes quando a velocidade de agitacdo aumenta. E im-
portante salientar que os ensaios de peneira normalmente causam alargamento e
deslocamento das distribui¢coes para diametros mais altos, por conta da inevitavel

aglomeracao durante a operacao de secagem e de peneiramento.
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Figura 3.8: Distribui¢oes medidas experimentalmente e simuladas da polimerizagao
em suspensao de EPS.

De acordo com os resultados de simulacao obtidos, o efeito da velocidade de
agitacdo nao é muito significativo na regiao de operacao analisada, como observado
experimentalmente. Quando os experimentos 1 e 3 sdo comparados aos dados de
simulagao, pode-se observar que as diferencas obtidas estao dentro da precisido expe-
rimental. Aparentemente, os resultados obtidos com o experimento 2 (N = 200 rpm)
conduzem a uma trajetoria dindmica distinta, embora os resultados finais também
sejam muito semelhantes aos obtidos nos experimentos 1 e 3. Para evidenciar as pe-
quenas observadas nos resultados simulados para diferentes velocidades de agitagao.

A Figura mostra todas as simulagoes realizadas simultaneamente.
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Figura 3.9: Comparacao entre os resultados simulados para Dss.

De acordo com a literatura, durante o estagio inicial da polimerizacao o tamanho

médio inicial das gotas diminui devido a alta taxa de quebra, ocasionada pela baixa
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viscosidade do meio reacional. Porém, os dados aqui apresentados referem-se a
uma elevada fracdo massica da fase dispersa, diminuindo o efeito inicial da taxa
de quebra e ocasionando um equilibrio dinamico inicial entre as taxas de quebra e
coalescénciam (estado quasi-estacionério). Esse efeito pode ser verificado em todos

os resultados, tanto os experimentais quanto os simulados.

As Figuras [3.6(a)| [3.10(a)| e [3.10(b)| nos mostram o efeito do aumento das con-

centracoes de agente de suspensao sobre o tamanho médio de particula. Novamente,
os resultados obtidos indicam que o modelo é capaz de captar o efeito da variagao
de concentragao, considerando-se a faixa de erro experimental. A Figura [3.12] con-
tém o conjunto completo de resultados simulados, comprovando o bom desempenho
do modelo e mostrando como o aumento da concentracdo de surfactante redu os

tamanhos médios de particula.
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Figura 3.10: Distribuicoes medidas experimentalmente e simuladas da polimerizacao
em suspensao de EPS.

As Figuras [3.11(a)| e [3.11(b)| evidenciam, mais uma vez, o bom desempenho do

modelo para representacao dos dados das distribuigoes de tamanho experimentais.
Mesmo que a curva de DTP para SIM 1 apresente um pequeno desvio da curva expe-
rimental, pode-se afirmar que o modelo consegue predizer o perfil das distribuigoes
de maneira correta.

Apesar das diferengas na concentracao de estabilizante, os didmetros médios
apresentados possuem o mesmo valor na fase inicial da reacao, o estagio de transi-
cao (JAHANZAD, 2004). Os tamanhos médios se diferenciam no estdgio de cres-

cimento, de acordo com a concentracao de estabilizante. Os trabalhos de KONNO
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Figura 3.12: Comparacgao entre os resultados simulados para m;.

et al|(1982) e LAZRAK et al| (1997) demonstram que ha uma concentragao critica

de tensoativo necessaria para a rapida estabilizagdo da suspensao e, consequente-

mente, para reducao do tempo para estabilizagdo da suspensao. A concentragao

critica estabiliza o tamanho das particulas, mantendo-as constante durante toda a

reacao.

Nesse caso, o diametro final é determinado pelas propriedades iniciais e

parametros hidrodinamicos do sistema reacional. Esse fenomeno é um resultado do

equilibrio das taxas de quebra e coalescéncia da reacdo. No Capitulo 5 serd desta-

cado esse equilibrio para a reacao de PS puro e também para as reacoes realizadas

com incorporacoes in-situ.
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3.4 Comentarios Finais

Um conjunto de EBP foram apresentadas e implementadas para a descri¢ao da evo-
lugao dindmica das distribui¢oes de tamanho de particula EPS na polimerizacao em
suspensao de estireno. Como mostrado, parece que estudos semelhantes, a elevadas
concentracoes da fase dispersa, nunca foram relatados na literatura. Isso significa
que a qualidade das previsoes do modelo depende da disponibilidade de bons dados
experimentais coletados, tanto no laboratoério e no local da instalagao para validagao
dos resultados simulados.

Experimentos realizados na industria foram utilizados para construcao de mode-
los e estimacao de parametros. Em geral, mostrou-se que o modelo aplicado para a
populacao das particulas é capaz de reproduzir muito bem os dados experimentais
(evolugao dindmica da média granulométrica), coletados em condigoes distintas. Isto
significa que o modelo é robusto e pode ser usado com confianga para representar o

Processo.
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Capitulo 4

Materiais e Metodologia

Experimental

4.1 Objetivos

Este capitulo apresenta as informacgoes sobre os reagentes e formulagoes necessérias
para a realizacao dos experimentos. Apresentam-se também as unidades experimen-
tais e os equipamentos utilizados para a caracterizacao dos materiais produzidos.
Descrevem-se ainda as técnicas e os métodos analiticos empregados para a realiza-
¢ao dos experimentos e caracterizacao dos materiais resultantes da polimerizagao
em suspensao do estireno, realizadas no Laboratorio de Modelagem, Simulacao e

Controle de Processos (LMSCP) do PEQ/COPPE/UFRJ.

4.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados nas reagoes de polimerizagdo em suspensao foram
utilziados como recebidos, para representar as condi¢oes empregadas na industria.

Abaixo é apresentada a lista dos reagentes.

e Agua destilada - usada como fase continua nas reagoes de polimeriza¢ao em

suspensao e fluido de troca térmica.

e Estireno - NITRIFLEX Resinas S/A (Rio de Janeiro, RJ, Brasil) -

usado como mondmero e fornecido com grau de pureza minimo de 99,9%. O
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mondmero é estabilizado pelo inibidor terc-butilcatecol.

Metacrilato de metila (MMA) - ALDRICH (Rio de Janeiro, RJ,
Brasil) - usado como mondémero e fornecido com grau de pureza mi-
nimo de 99,9%. Reagente para producao de PMMA a ser incorporado nas

reacoes de incorporacao in-situ durante polimerizacao em suspensao.

Acetato de Vinila (VAc), fornecido pela Spectrum Chemical Corp.
utilizado como mondémero e fornecido com grau de pureza minimo de
99,9%. Reagente para producdo de PVAc a ser incorporado nas reacoes de

incorporacao in-situ durante polimerizagao em suspensao.

Peréxido de Benzoila (PBO) - VETEC Quimica Fina (S&o0 Paulo, SP,
Brasil) - iniciador para as reagoes de polimerizacao via radicais livres.

Apresenta teor de 25% de umidade.

Poli(4lcool vinilico) (PVA) - VETEC Quimica Fina (SZo Paulo, SP,
Brasil) - agente de suspensao utilizado nas reagoes de polimerizagdo em
suspensao. O PVA utilizado possui grau de hidrolise de 88% e M, de
78000 g/gmol.

Tolueno - VETEC Quimica Fina (S3o0 Paulo, SP, Brasil) - solvente

usado na limpeza dos materiais e equipamentos.

Tetrahidrofurano (THF) - VETEC Quimica Fina (Sio Paulo, SP,
Brasil) - solvente usado como fase mével nas andalises de cromatografia por

permeacao em gel (do termo em inglés, GPC) com grau de pureza HPLC.

Etileno Glicol - VETEC Quimica Fina (S&o Paulo, SP, Brasil) -

componente utilizado como fluido de troca térmica nos banhos termostaticos.

Hidroquinona - VETEC Quimica Fina (S&o0 Paulo, SP, Brasil) - utili-
zado como inibidor da reacao de polimerizacao quando adicionado as amostras

retiradas do reator durante a reacao para analise da conversao e DTP.

Poli(estireno) - Phenomenex (EUA) - amostras com polidispersao menor

que 1,05 e com massas molares médias iguais a 10300, 51500, 10000, 235000,
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335000, 520000 e 1000000 g/gmol foram usados para calibracao do equipa-
mento GPC.

4.3 Materiais e Equipamentos
Foram utilizados os seguintes equipamentos e materiais:

e Analisador de Tamanho de Particula (Beckman Coulter, modelo LS 13 320,
EUA), usado para andlises de tamanho de particula com base na técnica de

espalhamento de luz.

e Analisador Termogravimétrico Perkin Elmer TGA Pyris-1, utilizado para
identificar alteracoes estruturais da estabilidade térmica dos materiais poli-

méricos.

e Balanga analitica (BEL Equipamentos Analiticos LTDA), com precisao de
1,0 x 107* g, utilizada para pesagem dos componentes para as reacoes de
polimerizagao, amostras de GPC e demais reagentes usados para o preparo de

solugoes.

e Calorimetro (Perkin Elmer, modelo DSC-7), utilizado para a determinagao da

temperatura de transigao vitrea (7}) dos polimeros produzidos.

e Cromatdgrafo de Permeagao em Gel (GPC) (Waters) 600E, equipado com trés

colunas Ultrastyragel e detector refratométrico Waters 2414.
e Estufa a viacuo (Precision, modelo 29, EUA), usada para secagem de amostras.

e Estufa com recirculagio de ar (QUIMIS, Brasil), usada para secagem de amos-

tras.

e Filtros de membrana porosa (Phenomenexr, EUA), usados na preparagao de

amostras para analise por GPC.

e Material para filtragdo a vacuo: bomba de vacuo (QUIMIS modelo Q355D2,

Brasil), dewer e trap, funil de Biichner, kitassato.
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e Microscépio Optico (Stereo Olympus modelo SZH10, Japao), usado para de-
terminacao da distribuicao de tamanhos de particula com o auxilio do software
PSDA 1.0 - Particle Size Distribution Analyzer desenvolvido no LMSCP (SO-
ARES e PINTO (2006)).

e Microscopio Eletronico de Varredura (Fei Company, modelo Quanta 200), com
tensdo méaxima de 30 kV, em alto vicuo e em elétrons secundarios (SE). As
fotomicrografias foram processadas em um analisador de imagens (Fei Com-

pany). As amostras foram metalizadas no metalizador JFC 1500 (Jeol LTDA).

e Placa de agitagao (IKA, modelo C-MAG HS7, Alemanha), utilizada para pro-
mover a homogeneizagao das solugoes de agente de suspensao e solugoes poli-

méricas.

e Redmetro (AR-G2), usado para anélises de viscosidade do mondmero, solugoes
poliméricas e solucao de PVA em dgua em diferentes taxas de cisalhamento e

temperaturas, por intermédio da técnica de cilindricos concéntricos.

e Tensiometro K100 (Kriss, Alemanha), utilizado para fazer medidas de tensao
superficial e interfacial do mondmero e de solugoes poliméricas com agua e so-

lugoes de agente de suspensao, por intermédio da técnica da placa de wilhelmy.

4.4 Unidade Experimental

O sistema empregado para conduzir as reagoes de polimerizacao permitiu a producao
de materiais poliméricos com incorporagoes in-situ, fornecendo condi¢oes para a
obtencao dos dados cinéticos e das distribui¢oes de tamanhos de particula. As
reacoes foram conduzidas no aparato experimental representado na Figura [4.1}

Os componentes da unidade experimental estao descritos abaixo:

1. Reator de vidro borossilicato encamisado - (FGG Equipamentos Cientificos,
LTDA, Sao Paulo, Brasil) - com capacidade de 1,0 L, usado como reator
de polimerizacao. A tampa do reator é composta de ac¢o inox com orificios
para retirada de amostras, introdugao de agitador, termopar, condensador de

refluxo e alimentacao de gés inerte (quando desejado). A tampa é presa ao
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Figura 4.1: ITlustragao da unidade experimental.

reator por um anel de aco e a vedagao entre a tampa o reator é feita por um

anel de borracha.

. Banho termostatico - Haake Phoeniz, modelo 2 C25P, EUA - com controle de
temperatura e bomba de recirculagao. Usado para controle da temperatura

do reator.

. Banho termostatico - Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028 EUA - com con-
trole de temperatura e bomba de recirculagao. Utilizado para o resfriamento
do condensador de refluxo tipo espiral, que evita a perda de monoémero por
evaporacao durante a reagdo. O fluido refrigerante é constituido por uma

mistura 1: 1 (v/v) de dgua e etileno glicol.

. Sistema de aquisicao de dados, equipado com placa de aquisicio de dados
ICPDAS PCI-1002H - um microcomputador e um Termopar do tipo J (Ecil,
Rio de Janeiro, Brasil), usado para monitorar e controlar a temperatura no

reator.

. Agitador mecanico digital - IKA, modelo Furostar Power Control, Alemanha
- equipado com impelidor composto de seis pas, utilizado para homogeneizar

0 meio reacional.
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4.5 Reacgoes de Polimerizacao

Os experimentos conduzidos foram divididos em dois grupos: reagoes de polimeri-
zacdo em suspensao do estireno puro e reagoes de polimerizacao do estireno com
incorporacao in situ de carga polimérica. As reac¢oes de polimerizagao em suspensao
foram realizadas em batelada e o tempo total de reacao de todas as reagoes foi igual
a 4 horas, conforme recomendado pelo trabalho de MELO) (2009)).

Os experimentos para a producao de PS puro tiveram como finalidade principal
fornecer dados experimentais de referéncia para as reagoes realizadas com incorpo-

racao. A Tabela apresenta a receita base da reacao de polimerizagao do estireno.

Tabela 4.1: Receita padrao para a producao de PS.

Materiais Quantidades
Agua destilada 400,09 + 1,0g
Base Orgénica 100,09 + 1,09
PBO 0,0196 + 0,005 (m/m)
PVA 55¢9/L + 0,1
Agitagao: 700 + 10 rpm | Temperatura: 80° + 2, 0°C

As reagoes de polimerizagao em suspensao foram conduzidas de acordo com
procedimentos bem documentados na literatura (MACHADO et al. 2007). Para a
produgao de PS puro, conforme mostrado na Tabela[t.1] o poli(élcool vinilico) (PVA)
- 0 agente de suspensao - era adicionado na agua para solubilizacao, formando a fase
continua. Apos esse processo de dissolucdo, o aparato experimental era montado e
iniciava-se o aquecimento do reator, juntamente com a solu¢ao de PVA. Quando o
sistema reacional alcangava a temperatura desejada, a solugdo monoémero/iniciador
era adicionada ao reator e a agitacao ajustada ao seu valor nominal, dando inicio a
reacao.

As solugoes poliméricas foram preparadas nas concentracoes de 1, 5 e 10%
(m/m). A fracdo da fase dispersa manteve-se constante e igual a 20% (m/m).
Os polimeros usados na incorporacao foram o PMMA e PVAc, ambos produzidos
no laboratorio. Para o PMMA, utilizou-se a mesma receita apresentada na Tabela
[4.1] mudando-se o tipo de mondémero, do estireno para o MMA. Para a produgao de
PVAc, utilizou-se 0 mesmo procedimento descrito em [PEIXOTO) (2007).

Para a incorporacao das cargas poliméricas, seguiu-se o procedimento utilizado
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por MELO| (2009) para as incorporagoes de HIPS e PS, de maneira que a carga
de polimero era adicionada ao mondémero para solubilizagdo. O procedimento de
dissolugdo do polimero deu-se com o aquecimento e agitacdo do estireno a 50°C),
com auxilio de um agitador magnético. Para evitar aglomeragdo, adicionava-se
lentamente a quantidade de polimero desejada ao estireno.

Apods o término das reagoes, realizava-se o tratamento dos polimeros. Assim,
separava-se por decantacao o produto polimérico obtido, seguido de lavagem com
agua destilada e filtracao a vacuo. Apds esse processo, seguia-se para secagem em
estufa de recirculacdo de ar a 60°C' durante 1 hora para retirada de mondmero
residual. O material final era entao conduzido para a estufa vacuo durante 24 horas

e posterior armazenagem.

4.6 Procedimentos Analiticos

Nesta secao serao descritos alguns fundamentos teéricos sobre os métodos anali-
ticos e os procedimentos utilizados para caracterizagdo dos materiais poliméricos

produzidos em laboratério.

4.6.1 Analise Térmica

A degradacao térmica de polimeros é de fundamental importancia durante o desen-
volvimento de uma tecnologia racional para o processamento, a utilizagdo a altas
temperaturas, e a compreensao dos mecanismos de decomposicdo térmica desses
materiais. Os polimeros podem ser submetidos a temperaturas bastante elevadas
durante o processamento e a degradagao térmica pode fornecer um histoérico sobre
a qualidade de seu material, e também pode permitir modificar as propriedades do
material original (PIELICHOWSKI e NJUGUNA| 2005). A degradacao térmica
pode ser responsavel por graves danos causados ao material polimérico, sendo espe-
cialmente importante para polimeros reciclados, ja que eles sofrem sucessivos ciclos
de altas e baixas temperaturas durante o seu tempo de vida util (POSPISILA et al.|
1999)). Portanto, a investigacao dos efeitos causados pela degradagao térmica é de
grande importancia na ciéncia de polimeros.

Para controlar a degradacao térmica é necessario compreender os diferentes feno-
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menos, incluindo os mecanismos quimicos e as diversas mudancas estruturais subja-
centes, a influéncia da morfologia do polimero sobre o processo, as complexidades do
mecanismo de oxidacao quimica, a agao dos aditivos estabilizantes, e das impurezas,
e a importancia dos processos de difusao.

A analise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou de seus produtos de reagao é
monitorada em fun¢ao do tempo de exposicao a uma temperatura pré-determinada
ou a uma programacao de temperaturas pré-estabelecidas. Este tipo de andlise tem
seu campo de atuacgao voltado ao estudo de processos catatliticos, propriedades de
materiais, diagramas de fase e transformagoes quimicas e fisicas em geral (CHERE-
MISINOFF] 1996)).

Os resultados de uma andlise térmica normalmente produzem uma curva, que
relaciona uma propriedade (fisica ou quimica) medida como fun¢ao do tempo ou
da temperatura da amostra. Tornando-se uma técnica freqiientemente qualitativa e
comparativa. Frequentemente, a interpretacao desses dados é de natureza empirica
e, talvez, mais de um método térmico pode ser necessario para compreender as
transformacoes que ocorrem em uma amostra.

Dependendo das propriedades a serem medidas, as principais técnicas de andlise
térmica podem ser classificadas de acordo com a Tabela [4.2}

A seguir, serao descritos dois métodos de analise térmica, TG e DSC, os quais fo-
ram utilizados para caracterizagao térmica dos polimeros obtidos através das reagoes

de polimerizagao em suspensao.

Analise Termogravimétrica

Termogravimetria é a técnica na qual uma variagao da massa de uma substancia
¢ medida em funcao da temperatura, enquanto esta é submetida a uma programa-
¢ao de temperaturas controlada. As principais aplicagoes desta técnica destinam-se
a caracterizacao da estabilidade térmica, determinacao de constituintes, controle
de qualidade e determinacao da umidade no material estudado. O termo Anélise
Termogravimétrica (TGA) é comumente empregado, particularmente na area poli-
meros, ao invés de TG devido ao precedente histérico e para minimizar a confusao

verbal com T}, a abreviacao da temperatura de transicao vitrea.
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Tabela 4.2: Classificacao das principais técnicas de analise térmica de acordo com a

propriedade medida.

Variacdo da Massa

. . Tipo de
Propriedade medida Analise
Massa Anélise Termogravimetria
(TGA)
Termogravimetria

Diferencial (DTG)

Temperatura

An3lise Termo-Diferencial
(DTA)

Entalpia

Calorimetria Diferencial
por Varredura (DSC)

Deformacao (volume ou
comprimento)

Analise
Termo-Mecanica

Condutividade Térmica

Deteccao de gases

Espectrometria ou

Anélise de gases

Cromatografia

Tipicamente, as curvas de TGA e sua derivada (DTG) sdo apresentadas como
na Figura [4.2] que ilustra a perda de HBr e CO de um composto elastomérico
halobutilico por agao de calor (CHEREMISINOFF| 1996).

massa (%)

100 curva da perda de massa

\
|
Polimero .
+ éleo / i
Pico de
oleo

Curva
Derivativa

Carga
Inorgénica

Polimero

300 400 500 600
| | 1 1

Tenperatura (°C)

Figura 4.2: Figura ilustrativa de TGA, como exemplo de decomposi¢ao de um com-
posto elastomérico (Figura adaptada de CHEREMISINOFEF| (1996)).

Nesta dissertacao, a técnica de TGA foi realizada para identificar alteracoes
estruturais dos materiais poliméricos através da decomposicao das amostras - ca-

racterizando cada estagio da degradacgdo térmica - dos produtos obtidos por meio
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das incorporacoes in-situ, quando comparadas aos polimeros puros. Para este fim,
utilizou-se um equipamento termogravimétrico modelo Perkin Elmer TGA Pyris-1.
As medidas foram conduzidas de 30°C' a 600°C', em atmosfera inerte de nitrogé-
nio com vazao de 50 mL/min e taxa de aquecimento de 10°C'/min, utilizando-se

aproximadamente 2 — 7 mg de amostra.

Calorimetria Diferencial por Varredura (DSC)

Nesta técnica, medem-se as diferencas de fluxo de calor em uma amostra e um mate-
rial de referéncia, quando ambos sao submetidos a um aquecimento ou resfriamento
controlado e programado. No equipamento, registra-se a diferenca em fluxo de calor
entre a amostra e a referéncia, enquanto a temperatura da amostra é aumentada ou
diminuida linearmente. Tais medidas fornecem informacoes qualitativas e quantita-
tivas sobre transformagoes fisicas e quimicas que envolvem processos endotérmicos
ou exotérmicos, incluindo transi¢oes vitreas, fusdo, cristalizagao, transicao de estru-
tura, etc.

A técnica de DSC pode ser aplicada para obter as seguintes propriedades: tem-
peraturas de transigao vitrea (1), fusdo cristalina (75,,) e de cristalizacao (7.), em
homopolimeros, copolimeros, blendas e compdsitos, entalpia de fusdao (AHy), grau
de cristalinidade (% C), calor especifico, transi¢oes de fase. Porém, esta técnica
¢ mais utilizada para caracterizar a Ty, T,,,, T¢, e o calor de fusao dos polimeros.
A Figura [£.3]ilustra o comportamento térmico tipico de um material polimérico

(CHEREMISINOFF} 1996)).

AH/At Fusdo Cristalina
(Tm)

Oxidacio
/ /Degradacio

Taxa de Aquecimento:
10°C/min

Transiciio Vitrea
(Tg)

Cristalizacao

....... Calor de
Fusdo

/ Resfriamento
Cristalizacio %

4

Temperatura

Figura 4.3: Exemplo geral de um termograma por DSC.
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O calorimetro descrito na Secao 4.3 foi utilizado na analise dos materiais produ-
zidos nessa dissertagao. Uma amostra do polimero com aproximadamente 10 mg era
acondicionada em um cadinho e posteriormente selado com uma prensa. Todas as
amostras foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10° C'/min de 0° a 200°C.
O primeiro aquecimento e resfriamento foram descartados para eliminar a historia
térmica do material. Para a determinacao da T}, apenas o segundo aquecimento foi

considerado.

4.6.2 Caracterizacao Estrutural
Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho é uma das técnicas de caracterizagdo de materiais
poliméricos mais utilizadas. A anélise vibracional de polimeros pode forncer infor-
macoes em trés importantes apsectos estruturais: composi¢do quimica, estrutura
configuracional e conformacional. Esta técnica baseia-se na observacao da frequén-
cia e intensidade de radiagao infravermelha absorvida quando um feixe de luz dessa
radiagdo atravessa a amostra (ZERBI, [1999)).

Para a analise de FTIR, foram utilizadas amostras sélidas dos produtos obtidos
das incorporacoes e também dos polimeros puros, para efeito de comparacao. As
andlises foram realizadas em um instrumento Thermo Electron Corporation do mo-
delo Nicolet 6700 com transformada de Fourier, com resolucao de 4 cm™! em um
alcance de 4000 — 500 cm~!. Este equipamento ndo exige nenhum preparo prévio

da amostra, requerendo apenas que as particulas do material estejam bem secas e

pulverizadas. Caso seja necesséario, a amostra deve ser macerada.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronia de varredura possui como principal aplicagdo a observagao
superficial das amostras. Em relacao a microscopia 6ptica, torna-se mais vantajosa
devido a sua maior resolugao e maior profundidade de campo, permitindo uma ob-
servacao da amostra em trés dimensdes. Como exemplo, a Figura mostra a
superficie de um conjunto de particulas obtida através da técnica de MEV (WUN-

DERLICH| 1973).
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Figura 4.4: Figura ilustrativa de MEV. Particulas de PVAc produzidas com adigao
de 20% em massa de hexano (Figura obtida de [PEIXOTO| (2007)).

As amostras poliméricas foram analisadas em um microscopio eletronico de var-
redura JSM 5300 (Jeol Ltd) e as fotomicrografias dos polimeros foram processadas
utilizando-se um analisador de imagens (Carl Zeiss, Inc.). Tais amostras foram co-
locadas sobre suportes de latao, sendo em seguida cobertas por uma fina camada de
aproximadamente 300 A de ouro, em um metalizador JEC 1500 (Jeol Litd.), antes de
serem observadas ao microscépico. E utilzou-se uma aceleragao de feixe de elétrons
na faixa de 3 a 5 kV. Dependendo da faixa utilizada, obtém-se uma resolucao de
imagem diferente. Quanto maior a tensao tem-se uma maior a resolugao da imagem,

que pode variar de 0,5 a 50 kV.

4.6.3 Propriedades Fisicas
Viscosidade

As solugoes poliméricas produzidas no laboratoério foram preparadas nas concentra-
goes de 1, 5 e 10% (m/m). Também utilizou-se 0 mondémero puro para critério de
comparacao. As solucoes foram preparadas e homogeneizadas em placas de agitagao
magnética. As andlises foram realizadas no redbmetro AR-G2, em teste do tipo strain
controlled, com variacdo da taxa de cisalhamento na faixa de 1 a 300 s~!. Utilizou-se

a técnica de cilindros concéntricos (Couette) a temperatura de 80°C' para executar
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as analises, para melhor interpretacao dos resultados.
As analises de viscosidade tiveram como objetivo a caracterizacao das solugoes de
polimeros em estireno e ajudar a compreender o tamanho médio final das particulas

produzidas.

Tensao Interfacial

As medidas de tensao interfacial entre as solugoes poliméricas e o meio continuo
contendo o agente de suspensdo foram conduzidas no tensidmetro K100 (Kriss),
baseado na medida da for¢a da interacao do corpo de prova com a superficie ou
a interface dos dois liquidos. O método da placa de Wilhelmy foi utilizado para
as medidas [SIGMA-70 (2001)). As amostras eram inicialmente colocadas em cube-
tas, proprias para esse tipo de andlise. Para melhor interpretacdo dos resultados,
utilizou-se o mesmo valor de temperatura utilizada nas reagoes, 80°C. Foram fei-
tas tréplicas para cada medida, obtendo-se a média e o desvio padrdao. Antes da
realizagao das medidas, estabilizaram-se as solugoes no préprio equipamento (tensi-
dmetro), equipado com um banho termostatico, conforme Figura Como descrito
por MELO) (2009), um teste de rotina era realizado antes das anélises, com medidas
de tensao superficial da agua para verificar se a placa estava com a superficie pronta
para as analises. Se os resultados fossem diferentes, realizava-se uma limpeza com

solvente (acetona ou tolueno), seguida de um procedimento de flambagem.

4.6.4 Analise do Tamanho Médio de Particula e Distribui-

cao de Tamanho

A determinagao da distribuicdo de tamanho das particulas (DTP) durante as re-
agoes de polimerizagao baseou-se no método proposto por KONNO et al. (1982),
através da andlise microcopica. Este método consiste na retirada de aliquotas do
reator, em intervalos regulares de tempo pré-determinados, conforme ilustrado na
Figura [4.6], utilizando um enpedorph fixo a uma pinga. Em seguinda, as amostras
era transferidas para um béquer contendo a mesma concentragao de tensoativo da
solugao aquosa contida na reacdo, na temperatura ambiente. Diferentemente de ou-
tros trabalhos da literatura (KONNO et al.| (1982), OLAYO et al| (1998)), YANG

et al.| (2000)), adicionava-se uma pequena quantidade de inibidor na solugao de ten-

90



Figura 4.5: Fotografia do tensiometro K100 (Kriss) utilizado para as medidas de
tensao interfacial.

soativo. E importante frisar que o tempo entre a coleta e a adicdo da aliquiota no
béquer foi sempre menor que 2 segundos. A reprodutibilidade deste método para o
tamanho médio de particulas foi testada e satisfatoria, ja que a dispersao entre medi-
das independentes de uma mesma amostra foi inferior a 5% e entre medidas de duas
amostras repetidas nao foi superior a 10%. Este método de amostragem é confidvel
apenas na presenca de um coldide protetor e do inibidor, os quais impedem a coales-
céncia e a continuidade da reacao durante o periodo de transferéncia do recipiente
de amostragem para a medi¢cao da DTP e do tamanho médio das particulas.

O reator possui uma capacidade de 1,0 L, composto de borossilicato. O impelidor
de aco inoz era do tipo de disco Rushton de 6 pas com 90° ao eixo plano. A Tabela/d.3
apresenta as dimensoes geométricas do reator utilizado nas reagoes de polimerizagao
em Suspensao.

Apobs a amostragem, para a obtencdao da DTP e do didmetro médio, fez-se uso
do programa computacional Particle Size Distribution Analyser (PSDA) 1.0, de-
senvolvido no LMSCP/PEQ/COPPE, utilizando as micrografias obtidas no estere-
omicroscépio binocular. Para isso, foram selecionadas entre 450 até 600 particulas

das imagens obtidas da andlise de microscopia éptica. A literatura informa que,
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Figura 4.6: Representacao esquemética do reator utilizado nas reacoes de polimeri-
Zagao.

Tabela 4.3: Valores das variaveis geométricas do reator.

Variaveis Dimensoes (mm)
Didmetro interno do reator (7T') 100,0
Diametro total do impelidor (D) 45,0
Diametro do disco (Dy) 34,0
Didmetro da pa (Dpq) 11,0
Largura da pa (W) 10,0
Distancia entre o fundo do reator e o impelidor (C) ~ 25,0
Altura de volume ocupado no reator (H) ~ 66,4

segundo experiéncia prévia (KONNO et al. (1982); |(OLAYO et al. (1998); YANG
et al| (2000); MACHADO| (2000)), uma populagdo de 200 particulas é suficiente
para proporcionar boa precisao da avaliagdo da distribuicdo de tamanhos de parti-
cula oriundos de polimerizagdes em suspensao. Porém, nesta dissertacdo, optou-se
por aumentar esta populacao de modo a obter uma boa representatividade do meio

amostral.

4.6.5 Analise Gravimétrica

Para a determinagao da conversao das reagoes de polimerizacao, aplicou-se o método
gravimétrico, de acordo com o método proposto por BISHOP) (1971). Amostras de

3,0 mL, aproximadamente, eram retiradas do meio reacional, a cada intervalo de
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tempo pré-determinado, utilizando-se um enpedorph e as amostras eram colocadas
em um béquer previamente pesado, contendo 300 mg de uma solucao aquosa de
hidroquinona (10 g/ L), cujo objetivo era de inibir a polimerizagdo no exato momento
em que a amostra é retirada do reator. As amostras eram secas em uma estufa de
circulagao de ar a 70°C, até a obtencao de massa constante. A conversao foi obtida

com o auxilio da Equacao [4.1}

Msc - (Mb + Mh)
Soorg + Ma

Xp = (4'1)

onde x, ¢ a conversao global, M. ¢ a massa do béquer contendo o polimero seco,
M, é a massa do béquer limpo e vazio, M) é a massa da hidroquinona adicionada
a0 meio, Y,y € a fragdo massica da fase orgénica (polimero + monoémero) e M, é a

massa da amostra.

4.6.6 Cromatografia de Permeagao em Gel (GPC)

A técnica de cromatografia de permeagao em gel, também conhecida como croma-
tografia por exclusao de tamanho (SEC), é aplicada para determinagao da massas
molares médias e da distribuicdo das massas molares da amostra. O equipamento é
constituido, basicamente, por uma fase mével (solvente capaz de solubilizar a amos-
tra), uma bomba peristéltica, em sistema de inje¢do de amostra, colunas cromato-
graficas(fase estaciondria), um detector de indice de refracao e sistema de aquisi¢ao
de dados.

E necessario que alguns procedimentos prévios sejam tomados de forma a tornar
a analise adequada. A primeira etapa consiste na pesagem de cerca de 10 — 15 myg
do polimero seco e posterior diluicdo em aproximadamente 2 ml de tetrahidrofu-
rano (THF), sendo esse o solvente mais utilizado para andlise em solu¢ao de alguns
polimeros. Na segunda etapa, as amostras solubilizadas sao filtradas em filtros de
membrana porosa. A filtracdo das amostras é uma medida preventiva, pois evita
que material insolivel cause o entupimento dos poros das colunas. Apés filtradas,
cerca de 20 pL de amostra sao injetadas para andlise.

Para a determinagao das massas molares e do indice de polidispersao, utilizou-

se um cromatografo Viscotek VE2001, equipado com quatro colunas Phenomenex
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e detector refratométrico Viscotek VE3580. Para a calibragdo, usaram-se padroes
de PS com massas molares na faixa de 500 a 1,85 x 10 Da. As anélises foram

conduzidas a 40°C', utilizando-se o THF como fase movel.
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Capitulo 5

Resultados Experimentais

Este capitulo tem como objetivo caracterizar o comportamento cinético, o tamanho
das particulas poliméricas, as propriedades térmicas, e as propriedades morfologicas
e moleculares dos polimeros obtidos através da incorporagao in-situ nas polimeri-
zagoes em suspensao de estireno. As solugoes poliméricas, a fase dispersa e a fase
continua também foram caracterizados. Os efeitos da composicao do meio reaci-
onal sobre as propriedades e aspectos morfologicos dos polimeros produzidos sao

apresentados e discutidos.

5.1 Testes de solubilidade

Como estudo preliminar, efetuaram-se diversos testes de solubilidade dos polimeros
em estireno, para avaliar a aplicabilidade dessas solugoes nas reacoes de polimeriza-
¢ao e, em seguida, a faixa de concentracao a ser utilizada nas reagoes de polimeriza-
¢ao in-situ em suspensao. Além disso, o tempo total necessario para a solubilizagao
também foi avaliado, pois a aplicacdo em escala industrial requer a avaliacao dessa
varidvel (fundamental no processo) na dissolu¢ao do polimero no monémero. Caso o
tempo de dissolucao seja demasiadamente longo, pode-se impossibilitar a aplicacao
em larga escala, mesmo que as propriedades do material sejam adequadas.
Amostras de PMMA e PVAc obtidas por reagoes de polimerizacao em suspensao,
conforme descrito no capitulo anterior, foram adicionadas ao estireno sem qualquer

tratamento prévio. As informacgoes relativas aos polimeros solubilizados sdo apre-

sentadas na Tabela [B.1]
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Tabela 5.1: Massas molares dos polimeros utilizados durante as incorporagoes in-
situ.

Polimero | M, (g/gmol) M, (g/gmol) Polidispersao
PMMA | 650.000 £ 35.000 | 270.000 £+ 13.000 | 2,38 + 0,1
PVAc 200.000 £ 10.000 | 80.000 £ 4.000 2,46 + 0,2

Os testes foram iniciados com elevadas concentragoes, 10% (m/m) - com massa
total de 10,0 g - para ambos os polimeros (PMMA e PVAc) e a temperatura ambiente
(25°C). Como resultado, ambos os materiais foram solubilizados em estireno apds o
tempo de 90 minutos. Tentativas de solubiliza¢ao de concentragoes superiores foram
executadas; porém, somente o PVAc foi totalmente dissolvido até uma concentragao
de 25% na temperatura ambiente. Para o PMMA, hd um limite de dissolucao de
11%, a partir da qual observou-se a formacao de um gel. Com a limitagdo de
concentracdo de PMMA em estireno, estabeleceu-se que as concentragoes a serem
incorporadas nas reagoes seriam de 1, 5 e 10% (m/m). Para fins de comparagao,
MELO| (2009) e MELO et al. (2009) utilizaram até 40% de PS em estireno puro,
para reciclagem. As amostras eram moidas e dissolvidas a quente (50°C).

De forma a reduzir o tempo de dissolu¢ao das cargas poliméricas, o sistema de
solubilizacao foi mantido a para uma temperatura de 50°C', resultando em um tempo
total de solubilizacao igual a 40 minutos. Nao foi observado qualquer aumento na

turbidez da solugao apds o processo de solubilizagao.

5.1.1 Viscosidade e Tensao Interfacial

A viscosidade é uma das mais importantes propriedades de transporte nos processos
de polimerizacao em suspensao. Ao solubilizar materiais poliméricos em diferentes
solventes, espera-se uma tendéncia ao aumento da vicosidade da solucao que depende
da massa molar e da concentragao de polimero solubilizado, além das condigoes de
escoamento (SONG et al., [2003)). O efeito observado quando um polimero é adicio-
nado a um solvente depende de sua concentracao, massa molecular e conformagao
de sua cadeia em fungao da taxa de cisalhamento imposta ao meio.

Para a avaliagao da viscosidade das solugboes manteve-se condigoes similares as

condicoes reacionais; ou seja, todas as medidas foram feitas na temperatura de 80°C'.
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Para ilustrar o efeito de diferentes concentragoes de PMMA em estireno, a Figura

[b.1] apresenta o perfil sobre a viscosidade das solugoes.
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Figura 5.1: Viscosidade das solu¢oes de PMMA em estireno em funcao da taxa de
cisalhamento.

Observa-se na Figura [5.1) um comportamento de fluido newtoniano para as vis-
cosidades de estireno puro e de 1% de PMMA em estireno, sendo o valor desta
ultima nao muito diferente da primeira. Fluidos newtonianos sdo caracterizados
por apresentarem viscosidades independentes das taxas de cisalhamento, quando se
mantém fixa a temperatura de analise (LUCAS et al., [2001). A solucao de 5% de
PMMA em estireno apresenta um comportamento nao-newtoniano tipico até o valor
de 20 s7!, caracteristico de fluidos pseudoplésticos. Esse comportamento também
foi observado para a solucao de 10%, porém houve uma mudanca de comportamento

1

em 10 s7*, a partir do qual a viscosidade aumenta até a taxa de cisalhamento de

aproximadamente 35 s~

Essa elevagdao é conhecida em fluidos dilatantes, como
nas lamas de certas argilas (SONG et al., 2003). E importante salientar qu a taxa
de caracteristicas de cisalhamento nas condicdes reacionais é de cerca de 10 s7! a
15 s!. Assim, a Figura mostra que os efeitos de cisalhamento nao podem ser
desprezados nessas condigoes.

Comparando-se os resultados obtidos na concentracao de 10% de PMMA em
estireno com aqueles obtidos na concentracao de 40% de PS em estireno, conforme
apresentado no trabalho de MELO)| (2009)) e ilustrado na Figura , observa-se
uma maior viscosidade da solugdo de PMMA. Vale ressaltar que MELO| (2009)

solubilizou um PS com massa molar ponderal média de 31.000 g/gmol em estireno,

enquanto o PMMA aqui solubilizado possui uma massa molar ponderal média de
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650.000 g/gmol. Evidenciando o efeito da elevada massa molar de PMMA sobre a
viscosidade da solucao em estireno de 10% de PMMA. Também é observado que nao
sdo fornecidos os valores de viscosidade até a taxa de cisalhamento igual a 50 s~
Assim, nao pode-se avaliar o comportamento do fluido na faixa inicial, 0 a 50 s7!,

de analise para critério de comparacao com a Figura [5.1]
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Figura 5.2: Viscosidade das solugoes de PS em estireno em fungdo da taxa de cisa-
lhamento obtidas por MELO| (2009).

A Figura mostra os perfis de viscosidade para diferentes concentracoes de
solugoes de PVAc em estireno. Observa-se um comportamento newtoniano tipico
até a solucao de 5% de PVAc em estireno e o natural aumento da viscosidade para as
maiores concentracoes de polimero. Ressalta-se o comportamento apresentado para
a solucao de 10% de PVAc, caracteristico de fluidos pseudoplasticos e equivalente ao
perfil observado para a concentracao de 5% de PMMA em estireno. As viscosidades
das solugbes de ambos os polimeros sdo mostrada simultaneamente na Figura [5.4]
facilitando a comparacao dos resultados.

A Figura evidencia as diferencas dos valores de viscosidade das solugoes de
PMMA quando comparadas as solucoes de PVAc em estireno. Observa-se que a
solucao de 10% de PVAc apresenta viscosidade inferior a solu¢ao de 5% de PMMA
em estireno. Essa diferenca pode ser explicada pelo tamanho das cadeias de PMMA,
cuja massa molar é trés vezes maior que a apresentada pelo PVAc.

A Tabela [5.2] apresenta os valores de tensdo interfacial para diferentes concen-
tragoes de PMMA e PVAc em estireno e solugoes aquosas de 5,5 g/L de PVA.

De acordo com o trabalho de(OLAYO et al.[(1998)), a tensao interfacial de estireno

em uma solugao aquosa de 5,5 g/ L de PVA a 70°C', cujo polimero apresenta o mesmo
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Figura 5.3: Viscosidade das solu¢oes de PVAc em estireno em funcao da taxa de
cisalhamento.
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Figura 5.4: Viscosidade de todas as solugoes poliméricas, PMMA e PVAc em esti-
reno, em funcao da taxa de cisalhamento.

grau de hidrélise e massa molar utilizado nesta dissertacao, apresenta um valor de
4,9 mN/m. Os resultados obtidos por OLAYO et al.| (1998) mostram ainda que
a tensao interfacial diminui com aumento da temperatura para estireno e solugoes
aquosas de PVA. Esta observagao é confirmada na Tabela[5.2] que apresenta o valor
de 3,5 mN/m de tensao interfacial a 80°C.

A maior viscosidade e maior tensao interfacial das solu¢oes poliméricas na pre-
senca de PMMA sugerem que as distribui¢oes de tamanho de particula devam ser
mais largas e deslocadas para maiores didmetros de particula na presenca do PMMA.
Essa previsao oriunda dos modelos cléssicos utilizados para descrever as taxas de
quebra e coalescéncia podera ser testada nas proximas se¢oes deste trabalho.

Os valores de tensao interfacial para as solugoes de PVAc/Estireno em so-
lugoes aquosas de PVA sdao menores que aqueles obtidos para as solugoes de

PMMA /Estireno. Mais interessante ainda a tensdo interfacial é reduzida com o
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Tabela 5.2: Tensao interfacial de diferentes concentracoes poliméricas mantendo-se
fixa a solugao aquosa de 5,5 g/L de PVA a 80°C.

Concentragao de Polimero Solubilizado (m/m) | Tensao Interfacial (mN/m)

Estireno 3,5 £ 0,3

1% de PMMA em estireno 3,7 £ 0,2

5% de PMMA em estireno 3,6 +£ 0,2

10% de PMMA em estireno 4,6 + 0,4

1% de PVAc em estireno 3,3 £ 0,3

5% de PVAc em estireno 3,2 £ 0,3

10% de PVAc em estireno 2,8 + 0,2

aumento da concentracao de PVAc. Isto confirma a acao surfactante apresentada
pelo PVAc. Isso pode ser explicado devido a presenca dos grupamentos acetato nas
ramificagoes de cadeia principal do PVAc. Além disso, o grupamento acetato pode

ser parcialmente hidrolisado a PVA, que possui acao tenso-ativa.

5.2 Reacoes de Polimerizacao com Incorporacao
in-situ

Esta se¢do tem como objetivo principal apresentar os estudos cinéticos e as distri-
buigoes de tamanhos de particula obtidos nos experimentos com incorporacoes de
material polimérico em suspensoes de estireno. Conforme apresentado na Tabela [4.1]
as condigoes reacionais mantiveram-se constantes em todas as reagoes, excetuando-
se o tipo e a concentracao de polimero incorporado. As reagoes realizadas e as

respectivas condigoes de incorporagao sao apresentadas na Tabela [5.3|

Tabela 5.3: Incorporacgao de polimeros nas reagoes de polimerizacao em suspensao
de estireno.

Polimero | Concentragao (m/m) | Experimento

PS 100% FE1
PMMA 1% E2
PMMA 5% E3
PMMA 10% E4
PVAc 1% E5
PVAc 5% E6
PVAc 10% BT
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5.2.1 Estudo Cinético das Reacoes

A técnica experimental empregada (andlise gravimétrica) para a determinagao das
curvas de conversao apresentou erro experimental de aproximadamente 3% em
todos os instantes coletados para todas as corridas. Sendo realizadas réplicas em
todas as condigoes experimentais.

Para facilitar a compreensao dos resultados, dividiu-se a apresentacao em funcao

do polimero incorporado nas reac¢oes de polimerizagdo em suspensao.

PMMA /PS

A Figuraapresenta os perfis de conversao para diferentes misturas de PMMA /PS.
Observa-se que nos primeiros 90 minutos de reacao nao ha qualquer diferenca no
perfil cinético na faixa de 0 a 10% de PMMA/PS, de acordo com a precisao de
+3%. A partir desse instante (90 minutos), e para as concentragoes mais elevadas de
PMMA (E3), ocorre um crescimento brusco da conversao, cujo efeito é caracteristico
das reagoes de polimerizacao de PMMA e é ocasionado pelo forte efeito gel nesses
sistemas (YUAN et al., 1991). Porém, as conversoes finais sao semelhantes aos

demais experimentos, provavelmente devido ao efeito vitreo controlado pela maior

quantidade de PS.
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Figura 5.5: Efeito de diferentes concentragoes de PMMA nos perfis de conversao na
produgao de PMMA /PS.

As Figuras |5.6(a)| e [5.6(b)| nos mostram a evolu¢ao da massa molar média (Mw)

do material obtido como func¢ao da conversao para os sistemas contendo 5 e 10% de

PMMA.
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Figura 5.6: Evolucao das massas moleculares e conversao em func¢ao do tempo para
5 e 10% de PMMA em estireno.

Em ambos os graficos se observa uma maior massa molar instantes iniciais devido
as elevadas concentragoes de PMMA no meio, porém os valores diminuem quando a
conversao aumenta, explicado pela maior concentracao de PS no meio reacional. A
Figura mostra um aumento da taxa de polimerizacao, ocasionado pelo efeito
gel, muito pronunciado no instante de tempo igual a 90 minutos. A Figura |5.6(a)|
para maior concentracao de PMMA, a massa molar diminui mais lentamente, como
poderia ser esperado. A evolucao e os valores finais de Mw podem ser visualizados
na Figura [5.7, para todas as corridas. Deve ser observado que, para a reacgao de

PS puro, a massa molar cresce no tempo por conta das menores concentragoes de

iniciador e do efeito gel.
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Figura 5.7: Evolucdo das massas moleculares de F1, F2, E3 e F4 em func¢ao do
tempo para os experimentos com incorporacao de PMMA.

A partir da Figura [5.7] afirma-se que até a concentracio de 5% de PMMA nio

ha variagao significativa na massa molecular de PS, de acordo com a faixa de erro
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experimental para os resultados de GPC, os quais encontram-se na faixa de + 5%
dos valores encontrados. Observa-se que o efeito da concentragao de PMMA sobre a
massa molar comeca a ser significativo para concentracoes acima de 5% de PMMA
em estireno.

Para um sistema ideal, massa molecular média da blenda pode ser calculada na

forma:

Mwb = OMuypppa + (1 - ¢)M'WPS (5'1)

Considerando que a massa molar final em estireno puro seja de 5 x 10* g/gmol
e que a massa molar do PMMA seja 6,5 x 10° g/gmol, as massas molares dos
materiais produzidos com 1%, 5% e 10% de PMMA seriam iguais idealmente a
5,6 x 105, 8,0 x 10* g/gmol e 1,1 x 105 g/gmol, respectivamente. Esses valores
sao significamente maiores que os obtidos experimentalmente, indicando que o PS
produzido possui menor massar molar na presenga do PMMA.

As distribui¢oes de massa molecular (DMM) s@o apresentadas na Figura [5.8]
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Figura 5.8: Evolucao da distribuicao de massa molar de PS.

Observa-se claramente o comportamento bimodal no inicio da reacdo quando
as concentragbes de PMMA sdo maiores. Também é observado que o pico de mais
baixa massa molar é deslocado dicretamente de 4,7 para 4,5 quando o teor de PMMA
aumenta. A reducdo da massa molar pode ser devida a impedimentos difusionais
mais intensos na presenca de PMMA na fase final da reacao ou o possivel aumento

das taxas de transferéncia de cadeia induzidas pelas cadeias de PMMA.
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Figura 5.10: Evolugdo da DMM para 10% de PMMA /PS.
PVAc/PS

A Figura [5.11] mostra os perfis dindmicos de conversao obtidos através da técnica
de analise gravimétrica para as reagdes com incorporagao de PVAc.

Observa-se que nao existiram diferencas significativas nos perfis de conversao
para as menores concentragoes de PVAc/PS, de acordo com o erro experimental.
Quando a concentracdo de PVAc atingiu 5%, ocorreu um aumento sistematico de
conversao, provavelmente devido ao efeito gel. Porém, para a reacdo E7, ocorreu
uma perda da suspensao no instante de tempo igual a 200 minutos, causando aglo-
meracgdo. A Figura [5.12] mostra o produto final obtido dessa reagdo, consituido
por aglomerados. Para evitar a perda da suspensao, ¢ necessario adicionar maior
quantidade de agentes compatibilizantes para estabilizacdo da suspensao do meio

reacional.
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Figura 5.11: Efeito de diferentes concentragoes de PVAc nos perfis de conversao na

producao de PVAc/PS.

A Figura[5.13|representa a evolucao de Mw das reagbes de polimeriagao de PVAc
em estireno. Como no caso do PMMA, a reducdo das massas molares na presenca
de maiores quantidades de PVAc é devida as maiores massas molares do PVAc
incorporado. Observa-se também a tendéncia de diminuicao das massas moleculares
finais para elevadas concentragoes de PVAc. Esse comportamento evidencia que o
PVAc também afeta a cinética de polimerizagao, seja intensificando o efeito vitreo
ou atuando como um agente de transferéncia de cadeia.

E interessante observar que PARK et al. (2001) mostraram que o radical formado
na reacao por tranferéncia de cadeia é estabilizado pelo grupo carbonila, limitando
o crescimento da massa molar do PS para a producao de PVAc-g-PS.

Finalmente, a Tabela mostra as massas molares finais obtidas dos materiais
poliméricos por intermédio das reagoes de polimerizacao in-situ em suspensao de
estireno, de forma a corroborar as analises realizadas através dos graficos mostrados

anteriormente.

Tabela 5.4: Massas molares dos polimeros obtidos durante as incorporagoes in-situ.

Polimero M, (g/gmol) | M, (g/gmol) | Polidispersao

PS 55.000 £ 2.700 | 31.000 £ 1.600 | 1,65 + 0,07

1% de PMMA/PS | 59.000 4+ 3.000 | 29.000 + 1.300 | 2,04 + 0,15
5% de PMMA/PS | 58.000 + 2.900 | 28.000 + 1.400 | 2,07 + 0,20
10% de PMMA/PS | 83.000 £+ 4.100 | 25.000 + 1.200 | 3,31 + 0,20
1% de PVAc/PS 54.000 + 2.800 | 22.000 + 1.100 | 2,45 £ 0,26
5% de PVAc/PS 53.000 + 2.600 | 28.000 + 1.500 | 1,89 £ 0,25
10% de PVAc/PS | 49.000 + 2.400 | 29.000 + 1.600 | 1,69 + 0,17
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Figura 5.12: Aglomerados das particulas obtidas através da reagao de polimerizagao
contendo 10% de PVAc em estireno.

5.2.2 Estudo da Distribuicaio do Tamanho de Particula
(DTP)

Para a representacao do didmetro médio das particulas poliméricas, utilizou-se a

definigao de didmetro médio numérico, conforme a Equagao [5.2]
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Figura 5.13: Evolugdo das massas molares em func¢ao do tempo nas reagdes com
PVAc.
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onde n; é o nimero de particulas que possui o diametro médio aritmético d;.
A DTP é representada em termos da frequéncia numérica, f,(d;), de acordo com

a seguinte equagao:

221 n;

Conforme descrito no Capitulo 4, as analises foram realizadas com auxilio de

fa(di) (5.3)

um microscopio 6ptico (MO) seguidas de fotografias digitais das amostras. Para

cada amostragem foi calculado o didmetro médio numérico, com um intervalo de

confianga de 95%. As Figuras [5.14(a)}, [5.14(b)| e |5.14| nos mostram as micrografias

das particulas de PS obtidas durante o processo de polimeriza¢ao em suspensao.

(a) t = 30 minutos (b) t = 120 minutos

Figura 5.14: Fotografias de particulas de PS obtidas no MO durante a reagao de
polimerizagao em suspensao de E1.

Figura 5.15: Fotografia ampliada de uma particula de PS obtida no MO em ¢t = 180
minutos da reagao E1.

Durante as andlises das micrografias foram encontradas varias particulas idén-
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ticas as encontradas na Figura |5.14(b)| e ampliada na Figura Essa particula

denota o crescimento do novelo polimérico na gota de mondémero, até alcangar o
estado rigido bem definido de uma particula polimérica. Essa formacdo também
foi encontrada em todas as reagdes com incorporagao de polimero, demonstrando
ser uma caracteristica intrinseca para a polimerizacdo em suspensao do estireno.
Ressalta-se que houve auxilio luminoso, através de pequenas lampadas de sédio, du-
rante as fotografias para melhor observar a superficie e a morfologia das particulas
poliméricas. A Figura [5.16] mostra a fotografia de particulas de PS obtidas ao final
do experimento F1. Essa particula diferenciada mostrada na Figura [5.15] sugere
que o nucleo dessas particulas é de fato uma emulsao de dgua e polimero finamente
dividida. O mecanismo de formacao dessas particulas nao é claro, mas parece esta
relacionado ao aprisionamento de dgua durante o processo de formacao imperfeita

ou nao entre as particulas.

Figura 5.16: Particulas de PS obtidas ao final da reacao de polimerizagao em sus-
pensao de estireno.

As Figuras a apresentam as micrografias de algumas amostras obtidas
para analise do tamanho médio e da DTP durante a incorporagao in-situ de PMMA
nas reagoes de polimerizacao em suspensao de estireno.

Em todas as micrografias ilustradas, pode-se observar o efeito causado pela in-
corporacao de PMMA na superficie das particulas quando a concentracao de PMMA
aumenta, tornando-as mais porosas e mais opacas, o que pode estar relacionado a
modificagdo da textura de superficie ou a possivel precipitagio do PMMA no PS.
Na se¢ao de caracterizagao dos produtos, a técnica de MEV mostra maiores detalhes

das superficiais dessas particulas.
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(a) t = 45 minutos (b) t = 60 minutos

Figura 5.17: Fotografias de particulas de 1% de PMMA /PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagao em suspensao.

(a) t = 90 minutos (b) t = 240 minutos

Figura 5.18: Fotografias de particulas de 1% de PMMA /PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagdo em suspensao.

(a) t = 45 minutos (b) t = 120 minutos

Figura 5.19: Fotografias de particulas de 5% de PMMA /PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagao em suspensao.
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(a) t = 150 minutos (b) t = 240 minutos

Figura 5.20: Fotografias de particulas de 5% de PMMA /PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagao em suspensao.

(a) t = 60 minutos (b) t = 120 minutos

Figura 5.21: Fotografias de particulas de 10% de PMMA /PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagao em suspensao.

(a) t = 180 minutos (b) Produto final apés processo de lavagem, fi-
tracao e secagem.

Figura 5.22: Fotografias de particulas de 10% de PMMA /PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizacao em suspensao.
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A Figura [5.23] apresenta a evolugdo de Dy como funcao da concentracao de

PMMA durante as reacoes de polimerizagdo com incorporacao in-situ.

As Figuras [5.24(a)} [5.24(b)} [5.25(a)| e [5.25(b)| mostram a evolugao dindmica da

DTP. A medida que a carga de PMMA incorporado na receita aumenta, verifica-se,
além do deslocamento do valor médio do tamanho de particula para valores mais
altos, o estreitamento da DTP ao longo do tempo de reagao. Em todos os casos
pode ser observado o comportamento bimodal do produto final. Nas corridas F1 e
E2, a moda de menor didmetro parece ser formada durante a fase de quebra. Esse
é um aspecto curioso do problema, pois parece confirmar a existéncia de quebra
cisalhante e de formagao de particulas satélites, conforme discutido por CHATZI e
KIPARISSIDES (1992). Nas corridas E3 e E4, observa-se o crescimento da segunda
moda de menor diametro com o aumento da importancia da coalescéncia.
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Figura 5.23: Evolucao de Djy para as reacoes de polimerizacao de estireno para
diferentes concentragoes de PMMA.

Na Figura observa-se que, a medida que a concentracao de PMMA aumenta,
o tamanho médio maximo das particulas também aumenta. Isto se deve ao aumento
da viscosidade inicial nas solugoes poliméricas, ja que as gotas dispersas apresentam
maior resisténcia a quebra quando as viscosidades sao maiores, embora o aumento
de viscosidade na camada superficial das particulas também diminui a eficiéncia de
coalescéncia (JAHANZAD et al), 2008). Paralelamente ao aumento da viscosidade,
ha um aumento na tensao interfacial devido ao efeito procovado pela incorporagao
de PMMA na superficie das particulas, aumentando a resisténcia a quebra.

Segundo a Figura|5.23] observa-se em todas as reagoes que nao ha um estagio de

estado quasi-estacionario para os tamanhos médios de particula. Segundo JAHAN-
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Figura 5.25: Comparagao da evolugao da DTP das reagoes E3 e F4.

ZAD et al| (2008), quando a reacdo de polimerizagdo em suspensdo se inicia com

uma fracao de polimero ja adicionada, a fase de estado estacionario se torna mais
curta, a medida que a fracdo de polimero é aumentada no meio reacional. Esse feno-

nemo pode desaparecer para fracoes poliméricas iniciais superior a 25%, conforme

afirmado por JAHANZAD et al| (2008)). Porém, nesta dissertacdo nao foi possivel

identificar essa fase estacionaria. Observa-se uma mudanca continua dos tamanhos
médios de particula, sendo que, para menores fragoes de polimero adicionadas, o
didmetro médio sofre uma redugao inicial (fase dominada pela quebra) antes de au-
mentar no final (fase dominada pela coalescéncia). Para uma concentragao inicial
de 10% de polimero, o didmetro aumenta continuamente desde o inicio do processo.

A existéncia de uma fase de equilibrio quase estacionario é pouco provavel na reagao
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em suspensao, pois isso seria equivalente a admitir que o tamanho médio de parti-
cula nao seja sensivel a carga inicial de polimero em uma ampla faixa de valores, o

que nao é corroborado por dados experimentais MELO) (2009).
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Figura 5.26: Evolucao de Djy para as reacoes de polimerizacao de estireno para
diferentes concentracoes de PVAc.

As micrografias das reagoes com incorporagdo de PVAc sdo apresentadas nas

Figuras a [5.30l Para verificar possiveis erros que podem ocorrer durante a

retirada das amostras, deve ser observadas as Figuras |5.31(a)| e [5.31(b)} Nota-se

algumas particulas durante o processo de coalescéncia. Essa observacao somente foi
notada a partir de 180 minutos de reacao, instante no qual, em geral, a taxa de
coalescéncia é bem significante. Isso evidencia a importancia do preparo da solugao
e do método de retirada das aliquotas do meio reacional para melhor representar a
evolucao das particulas poliméricas. Como no caso do PMMA, observa-se que as
particulas ficam opacas na presenca do PVAc. Essa opacidade é devida a provavel
precipitacdo do PVAc para maiores concentragoes no meio reacional.

Os resultados para a concentracao de 10% de PVAc em estireno nao foram apre-
sentados devido a perda de suspensao no meio reacional, prejudicando a analise da
evolucao do tamanho das particulas. A evolucao de D;g para a reacao de polimeri-
zacao em suspensao de 5% de PVAc em estireno apresenta tamanhos de particulas
superiores as reacoes de PMMA em estireno na mesma concentra¢ao de polimero.
De certa forma, resultado similar foi obtido na concentracao de 10% de PVAc, pois a
aglomeracao conduziu a perda de estabilidade da reagao. Isso torna muito informa-
tiva a andlise das consequéncia da teoria apresentada por JAHANZAD et al. (2008),

a luz da viscosidade e tensdo interfacial das respectivas solucoes. A solucao de 5%
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(b) t = 45 minutos

Figura 5.27: Fotografias de particulas de 1% de PVAc/PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagao em suspensao.

(a) t = 90 minutos (b) t = 180 minutos

Figura 5.28: Fotografias de particulas de 1% de PVAc/PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagdo em suspensao.

(a) t = 15 minutos (b) t = 30 minutos

Figura 5.29: Fotografias de particulas de 5% de PVAc/PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagao em suspensao.
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(a) t = 120 minutos (b) t = 240 minutos

Figura 5.30: Fotografias de particulas de 5% de PVAc/PS obtidas no MO durante
a reacao de polimerizagao em suspensao.

(a) E1: t = 240 minutos (b) E5: t = 180 minutos

Figura 5.31: Micrografias de amostras de particulas de PS e PVAc/PS durante
reacoes de polimerizacao em suspensao.

de PVAc em estireno apresenta valores de viscosidade e tensao interfacial inferiores
a mesma concentracdo de PMMA em estireno. Entao, seria esperado que a reagao
FE6 produzisse uma valor de Dy menor que o da reacao E3.

O fato do comportamento oposto ser observado mostra de forma bastante evi-
dente que a viscosidade e a tensao interfacial ndo caracterizam de forma inequivoca
o comportamento dindmico do sistema. E bastante provavel que as caracteristicas
particulares da superficie da particula (adesividade, rugosidade, vilosidade) exercam
papel fundamental na evolucao dindmica das taxas de quebra e coalescéncia, embora

nao sejam ainda consideradas de forma sistematica nos modelos propostos até aqui.

As Figuras[5.32(a)| e|5.32(b)| mostram diferentes comportamentos durante a evo-

lugdo da DTP para PMMA e PVAc. Comparando-se essas figuras, observa-se que a

115



moda de maior massa é bem mais pronunciada com o PVAc. A suposicao colocada

nesta dissertacao para explicar essas diferencas estd relacionada as caracteristicas

estruturais do polimero incorporado nas reacoes de polimerizagdo em suspensao.

Além das interagoes fisicas causadas pelo possivel acimulo de material graftizado

na superficie das particulas, deve-se também avaliar a compatibilidade dos polimeros

utilizados nas misturas. Para isso, sao abordados os resultados das caracterizagoes

do produto final obtido por FT-IR, DSC e TGA, os quais podem fornecer resultados

interessentes sobre a interagao dos polimeros e a compatibilizacao dos mesmos.
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Figura 5.32: Comparacgao da evolucao da DTP das reagoes E3 e E6.

5.3 Caracterizacao do Produto
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Esta secao tem como objetivo principal apresentar os resultados quantitativos das

caracterizagoes dos diferentes produtos obtidos através das reacoes de polimeriza-

¢ao em suspensao com incorporacao in-situ de materiais poliméricos em diferentes

concentragoes, apresentando como base os resultados sem incorporacao; ou seja, o

PS puro.

5.3.1

Infravermelho (FT-IR)

Uma das técnicas de caracterizacao de polimeros mais utilizadas a nivel molecular

¢ a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Esta

técnica permite avaliar a estrutura molecular, as possiveis interacoes existentes entre
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os polimeros em uma mistura e estudar a miscibilidade e/ou compatibilidade entre
eles.

Se dois polimeros sao completamente incompativeis, o espectro de infravermelho
da mistura ¢ uma soma dos espectros individuais, ponderados pelas composi¢oes
na mistura. Por outro lado, se os polimeros sao compativeis, podem ocorrer dife-
rencas consideraveis entre o espectro infravermelho da mistura e os espectros dos
componentes puros devido a possivel existéncia de interagoes fisicas ou quimicas. O
trabalho apresenta uma anélise baseada na técnica de ATR-FTIR. As Figuras[5.33|e
[5.34] retratam os espectros na regiao do infravermelho das particulas de PS, PMMA
e PVAc puros e das respectivas misturas de PMMA /PS e PVAc/PS em diferentes
composicoes.

O espectro de FT-IR para o PMMA puro possui bandas em 2993, 2950 e
2854 cm ™!, correspondentes aos estiramentos vibracionais das ligacdes de CHs e

1

C H,; uma banda intensa em 1722 em™", correspondente ao estiramento C=0, cuja

banda nao esta conjugada com o grupo éster (carbonila livre); uma banda com ab-

1

sorcao em 1434 — 1386 c¢m ™", correspondente aos estiramentos das ligagoes C Hs,

O — CHj e CHy; uma banda em 1190 — 1143 em ™! é caracteristica da deformacao

1

angular C-H no plano; e uma banda em 986 ¢m™", correspondente ao estiramento

simétrico da ligagao C-O em C-O-C (MENEGHETTTI et al., 2004).

PS/PMMA
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Figura 5.33: Sobreposicao dos espectros de infravermelho para as particulas de PS
e PMMA puros e para as misturas em diferentes composi¢oes na regiao de 400 a
4000 em ™1,

1

Para o PS puro, observam-se as bandas de absorc¢ao em 3024 ecm ™", relacionada ao

estiramento da ligacdo C-H no anel aromatico; 2918 cm ™! relacionada ao estiramento
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1

assimétrico da ligacao C-H alifatica; 2847 em™", correspondente ao estiramento si-

1

métrico da ligacao C-H alifatica; as bandas em 2000 — 1650 em ™", relacionadas as

ligacoes harmoénicas ou freqiiéncias de combinacao; 1600, 1492 e 1451 em™!, corres-
pondentes ao estiramento da ligacao C=C do anel aroméatico; 748 em ™!, relacionada
a deformagao angular fora do plano das ligagoes (C=C)-H do anel aromético; bandas
na faixa 800 — 600 cm ™!, correspondente ao benzeno monossubstituido (KOENIG
(2001); ELASHMAWT et al.| (2008)).

De acordo com os espectros apresentados na Figura [5.33| pode-se observar que os
espectros obtidos para as diferentes composig¢oes foram muito semelhantes, diferindo
apenas na intensidade da resposta, decorrente da propria diferenca na composi¢ao
massica das misturas. A adigdo de PMMA nas reagoes de polimeriza¢ao em suspen-
sdo de estireno provocou diminuicao da intensidade de bandas caracteristicas do PS.
Duas bandas de absorgao sao destacadas para a composicao de 10% de PMMA /PS,
1724 em™! e 1147 em™!, as quais sdo correspondentes ao estiramento C=0. Com a
adicao de PMMA nas blendas, nao houve nenhum deslocamento consideravel para a
banda relacionada ao grupo carbonila, verificando apenas mudancas na intensidade
e na largura das bandas. De acordo com esta analise, pode-se sugerir que as mistu-
ras obtidas por polimerizagdo em suspensao nao apresentam interacoes apreciaveis,
constituindo fases distintas ou misturas ideais.

Para o PVAc puro, as bandas vibracionais observadas em 2927 e 2854 cm ™!
sdo atribuidas ao grupamento éster (O — C'Hj), com vibragoes de estiramento as-
simétrico e simétrico, respectivamente. A banda intensa em torno de 1727 cm ™!
representa a vibracao da banda C=0 de um éster nao conjugado, assim como ve-
rificado no espectro do PMMA. No comprimento de onda 1370 em ™!, destaca-se o
grupamento C'Hy da carbonila (C=0), cujo grupo absorve fortemente os acetatos.
Os grupamentos ésteres do acetato mostram uma banda fraca em 630 em~!. Os
estiramentos correspondentes ao grupo C-O-C e as vibragoes de C-O correspondem,
respectivamente, as bandas 1223,3 em™! e 1122 em~!. A banda em 603,8 cm™! é
associada ao grupamento CH3C' = O (SHARMA e KIMURA|(2008); ELASHMAWI
et al. (2008)).

De acordo com os espectros apresentados na Figura [5.34] destaca-se o espectro

apresentado para a mistura de 10% de PVAc/PS. Neste espectro, trés picos de
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Figura 5.34: Sobreposi¢cao dos espectros de infravermelho para as particulas de PS
e PVAc puros e para as misturas em diferentes composi¢oes na regiao de 400 a
4000 em ™1

! estas bandas sdo tipicas da

pequena intensidade surgem, 3750, 3657 e 3648 cm™
ligacdo de C-H que surgem geralmente apés 3000 em ™. Além da banda 1732 em ™1,
apresentando um pequeno desvio quando comparada ao espectro de PVAc puro,
1727 em™!. Assim como para as misturas de PMMA em PS, os resultados obtidos
sugerem que as misturas de PVAc em PS nao apresentam interagoes moleculares

apreciaveis nas faixas de concentracao massica analisadas, sugerindo que as misturas

sao formadas por fases distintas ou por misturas ideais.

5.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Como ja demonstrado através da microscopia Optica, sabe-se que os polimeros in-
corporados foram capazes de causar alteragoes morfoldgicas nas particulas finais das
reacoes de polimerizacdo em suspensao. Por isso, procura-se caracterizar através da
técnica de MEV a morfologia das superficies das particulas poliméricas.

As Figuras [5.35] [5.30] e [5.37] ilustram as micrografias de diferentes produtos

poliméricos obtidos com incorporagao de 10% (m/m) de PMMA e PVAc.

Na Figura é observada a superficie extremamente lisa de uma particula
de PS sem incorporacao. Quando se incorporam 10% de PMMA na reacao de
polimerizagao em suspensao de estireno, verifica-se o efeito causada na superficie da
particula, que se apresenta bastante rugosa e com pequenos orificios contendo micro
particulas em seu interior. Quando se avaliam as particulas de 10% de PVAc/PS,

nao se observa os poros mas uma, cobertura lamelar sobre a superficie das particulas,

119



(a) PS puro (b) 10% de PMMA /PS

Figura 5.35: Micrografias obtidas por MEV das particulas de PS e 10% de
PMMA/PS.

(a) 10% de PMMA /PS (b) 10% de PVAc/PS

Figura 5.36: Micrografias obtidas por MEV das particulas de 10% de PMMA/PS e
10% de PVAc/PS.

provavelmente ocasionadas pelo PVAc. O efeito aglomerador do PVAc pode ser
verificado na Figura , ressaltando-se que nas reagdes com incorporacao de
10% de PVAc ocorreu a perda da suspensao do meio quando se alcangou o valor de
85% de conversao. Acredita-se que a formacao da estrutura porosa microparticular
e da estrutura lamelar foi devia a precipitacdo do material polimérico no meio,

resultando na modificagao da superficie do material.
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(a) PS puro (b) 10% de PVAc/PS

Figura 5.37: Micrografias obtidas por MEV das particulas de PS e 10% de PVAc/PS.

5.3.3 Calorimetria Diferencial por Varredura

Esta secao apresenta os valores das Tg’s das misturas poliméricas e do homopolimero
de PS. O objetivo de avaliar a T, através da técnica de DSC esta relacionado ao
fato da facilidade para determinar a miscibilidade e as propriedades térmicas das
misturas de polimeros (LUCAS et al| (2001)); ELASHMAWT et al. (2008))).

As Figuras e apresentam os valores de T, correspondentes aos homopo-

limeros PS e PMMA e suas misturas. Pode-se observar um tnico valor de T, para as

misturas de PMMA /PS, além do aumento de seu valor para maiores concentragoes

de PMMA. De acorco com LUCAS et al| (2001), quando uma mistura polimérica

apresenta uma Unica 7Ty, significa ser uma mistura miscivel, na propor¢ao analisada.
Ainda, a Tj; da mistura miscivel vai depender da composigao dessa mistura. Entao,
conforme observado na Figura [5.39, o maior teor de PS produz uma T, mais deslo-
cada para o PS puro, valendo-se também em efeitos opostos. Assim, conclui-se que
a mistura de PMMA /PS é miscivel na faixa de composi¢ao analisada ou que o efeito
da fase dispersa do PMMA nao é detectado com precisao.

Salienta-se que o tamanho das cadeias afeta decisivamente a 7T, do material
polimérico, visto que cadeias menores apresentam maior mobilidade que cadeias
maiores. Entao, o aumento da massa molar da cadeia polimérica favorece o aumento
da Ty, de acordo com a Figura [5.7 e relacionando-a com a Figura [5.39]

Observam-se na Figuras e as T,s dos homopolimeros de PS e PVAc
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Figura 5.38: Valores da T, dos polimeros PS ¢ PMMA puros.
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Figura 5.39: Valores da T, das misturas de PMMA /PS, além dos homopolimeros.

puros e suas respectivas misturas. Diferentemente do PMMA, o PVAc apresenta uma
T, bem abaixo do valor apresentado pelo PS. O efeito observado na Figura nao
foi o mesmo observado na Figura [5.40, onde as T;s das misturas apresentaram o
mesmo valor, quando a concentragao de PVAc foi aumentada mistura. Além disso,
é claro que a amostra que contém 10% de PVAc apresenta duas T »S, configurando
a provavel existéncia de duas fases.

Quando uma mistura é parcialmente imiscivel, observam-se duas T;s em tem-
peraturas situadas entre os valores de 7j; dos homopolimeros puros. A visualisacao
do pico referente ao PVAc na curvas referentes as misturas é de dificil visualiza-
cao (exceto para 10%), o que dificulta uma andlise mais acurada. O trabalho de

ELASHMAWT et al.| (2008)) conclui que a blenda formada por PVAc/PS é miscivel

em toda sua composicao, de acordo com estudos feitos por DSC. Porém, o trabalho

de MANZA e FOLARANMI| (1996) conlui o oposto: que as misturas sdo incompati-
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Figura 5.40: Valores da T, dos polimeros PS e PVAc puros.
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Figura 5.41: Valores da T, das misturas de PVAc/PS, além dos homopolimeros.

veis de acordo com métodos viscosimétricos. Pode-se admitir que os resultados aqui
mostrados definem a mistura de PVAc/PS como imiscivel, j& que a incorporagao
de 10% de PVAc nao provocou mudancas na 7, da mistura obtida e gera uma T,
adicional.

A Tabela apresenta os valores das Tés obtidas para os polimeros produzi-
dos através das reagoes de polimerizacao em suspensao de homopolimeros e por

incorporagao in-situ.
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Tabela 5.5: Valores das T} s obtidas por intermédio da anélise de DSC dos produtos
poliméricos.

Polimero Tys (°C)
PMMA 120
PVAc 40
PS 94
1% de PMMA /PS 96
5% de PMMA /PS 97
10% de PMMA/PS | 99
1% de PVAc/PS 96
5% de PVAc/PS 95
10% de PVAc/PS 95

5.3.4 Analise Termogravimétrica

Esta secao destina-se a avaliacdo da degradacao térmica dos polimeros utilizados
e obtidos nesta dissertacao. A importancia dessa analise advém da necessidade de
submeter os materiais poliméricos a temperaturas elevadas [LUCAS et al.| (2001)).
A imposicao de altas temperaturas pode induzir mudancas estruturais caracteriza-
das por ruptura de ligagoes quimicas nas cadeias poliméricas, cujas modificagbes
resultam na diminuicao da massa molar e evolucao de produtos volateis.

Um aspecto interessante é a possibilidade da andlise da composi¢ao de blendas
e de copolimeros em termos das porcentagens de cada homopolimero presente a
partir de medidas termogravimétricas. Este aspecto pode ser aplicado ao presente
trabalho. As temperaturas nas quais a velocidade de degradagao é maxima (7,4, ), as
porcentagens de perda de massa dos principais estagios de degradacao e porcentagem

de residuos solidos gerados para os sistemas estudados sao apresentadados a seguir.

As Figuras [5.42(a)| e [5.42] ilustram o comportamento térmico de degradacao do

homopolimeros PS, PMMA e PVAc.

Para os sistemas PS e PMMA puros, observa-se que os estagios principais de
degradacao apresentam com perdas de massa de 99,8% e 92,4% (em dois estagios),
respectivamente. Estas perdas ocorreram nas faixas de temperatura de 350 a 450°C'
(Tnaz=430°C") e 190 a 420°C' (T),..=385°C), respectivamente. FEstes resultados
nos mostram uma maior estabilidade térmica do PS. Esses dois polimeros, PS e
PMMA, assim como o PVAc, despolimerizam através da clivagem aleatéria das

cadeias, seguida de despolimerizagao. Quanto a decomposicao do PVAc, ilustrada
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Figura 5.42: Curvas termogravimétricas do homopolimeros PS, PMMA e PVAc.

na Figura [5.42(b), ela apresenta dois processos de perda de massa bem distintos

em func¢ao da temperatura. No primeiro ocorre a perda de 72% da massa de PVAc

em 380°C', correspondente ao acido acético do grupamento do acetato.

Para o

segundo, tem-se uma perda de massa de 8,95% em massa, correspondente a acetona

(BLAZEVSKA-GILEV e SPASESKA| 2005).
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Figura 5.43: Curvas termogravimétricas das misturas de PMMA /PS e PVAc/PS.

A andlise termogravimétrica fornece as curvas referentes as misturas de

PMMA /PS e PVAc/PS na Figura m Pode-se observar que a composicao de

10% de PVAc/PS é termicamente mais estével, seguida pela mesma concentragao

de PMMA /PS. Em todas as curvas, nao é verificada a decomposigao em dois esta-

gios, com excecao das misturas que contém 10% de PVAc. Nesses casos, observa-se

um patamar inicial referente ao PVAc, reforcando o argumento de que existem duas
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fases presentes nessa mistura.
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Figura 5.44: Curvas termogravimétricas comparativas das misturas obtidas através
das reagoes de polimerizacdo com incorporacao in-situ, em suspensao.

Conforme afirmado por LUCAS et al.| (2001), quanto menor a massa molar,
maior o niimero de terminais de cadeias e menor a estabilidade térmica. O que nao
é verificado aqui, pois a mistura de 10% de PVAc possui menor massa molar quando
comparado a mistura de 10% de PMMA /PS.

No geral, pode-se afirmar que as incorporagoes realizadas nao provocaram mu-

dancas significativas na estabilidade térmica dos polimeros produzidos.
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Capitulo 6

Estudo de Sensibilidade do Modelo

Este capitulo analisa o efeito da producgao de pertubacoes no modelo de viscosidade
implementado no Capitulo 3. Essas pertubacoes sao introduzidas com o objetivo de
verificar se o modelo consegue reproduzir os efeitos observados experimentalmente
no Capitulo 5, quando as viscosidades das solucoes poliméricas foram modificadas
com a adicao de polimero solubilizado no estireno e utilizado para as reagoes de
polimerizagdo em suspensao.

Utilizando a Equacao [3.48 e multiplicando-a por um fator P, cujo fator varia de

1 a 100, observam-se os resultados de diametro médio de Sauter e conversao.

W = Py (6.1)

A Figura apresenta a evolugao da viscosidade no tempo de reagao, de acordo
com a pertubacao realizada.

As Figuras e mostram os efeitos do aumento na viscosidade sobre a
cinética de reagao e sobre o Ds,.

O trabalho de MELO) (2009) incorporou uma faixa de 0 a 40% (m/m) de PS nas
reagoes de polimerizacdo em suspensao, conforme mostrado na Figura MELO
(2009) considerou que uma fracdo de mondmero ja estava polimerizada, quando
adiciona-se PS; ou seja, quando obtia-se 10% em massa de PS/estireno, a conversao
inicial era igual a 10%. Assim, ele modificou o modelo da seguinte forma: no modelo

da polimerizagao para o estireno, os valores dos momentos de cadeias mortas sao
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Figura 6.1: Efeito das pertubagoes sobre a viscosidade do sistema.
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Figura 6.2: Efeito da viscosidade sobre a cinética da reagdo de polimerizacdao em
suspensao.

iguais a zero no inicio da reacao; na reagdo com incorporagao in-situ, esses valores
devem ser calculados, e inseridos como dados de entrada; as massas molares médias
sao calculadas da mesma forma que a descrita na modelagem cinética (Capitulo
3.1), mas seu valor inicial é o valor da massa molar média do polimero incorporado.
Cuja hipétese nao pode ser considerada neste trabalho, ja que temos diferentes
polimeros adicionados, tais como PMMA e PVAc. E que, na verdade, a evolucao da
massa molecular descresce inicialmente, conforme ha o aumento da concentracao de
polimero no meio reacional, de acordo com as Figuras [5.7] e

Conforme demonstrado pela literatura (JAHANZAD et al., [2005)), a variacao da
massa molar média de polimero formado deve causar diferentes comportamentos no
efeito gel, seguido por evolugoes diferenciadas durante a conversao devido ao elevado
nivel de emaranhados poliméricos entre as cadeias. Os dados experimentais obtidos

nesta dissertacao corrobora essa afirmacgao, mas que nao é confirmado no modelo.
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Isso deve-se ao fato de que o modelo nao parametriza o efeito gel pelas viscosidades,

mas pelas composicoes.
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Figura 6.3: Evolucao dos dados experimentais e simulados obtidos no trabalho de

MELO| (2009).
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Figura 6.4: Evolucao de D3, de acordo com o aumento da viscosidade inicial.

De acordo com os resultados obtidos no capitulo anterior, poderiam ser esperados
diferentes comportamentos cinéticos devido ao fendmeno difusivo. Porém, pode-se
observar que o modelo cinético nao sofre qualquer tipo de alteracao. A auséncia das
pertubacoes na cinética pode ser explicada quanto a escolha do modelo para repre-
sentacao do efeito gel, que acopla o fenénemo difusivo no modelo cinético, segundo
a teoria do volume livre, cujo modelo também foi aplicado em alguns trabalhos na

literatura (VILLALOBOS et al] (1993) e [CAVALCANTI ¢ PINTO| (1997)). Cujo

modelo nao consegue incorporar o efeito da viscosidade explicitamente na cinética
da reagao de polimerizacao em suspensao, pois nao prevé dependéncia sobre a vis-

cosidade tao menos quanto a massa molar.
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Quanto a variacao da viscosidade sobre a variavel D3, observa-se que o tamanho
das particulas aproxima-se de um limite critico quando a viscosidade atinge valores
de mil vezes maiores que viscosidade inicial. Isso se deve ao fato de que o quebra-
mento cessa nessas condigoes, sem afetar significativamente as taxas de coalescéncia.
Poderia ser inicialmente esperado que o valor de D35 alcancasse um estado de equi-
libro entre as taxas de quebra e coalescéncia em instantes de tempo menores, o que
de fato ocorre quando a viscosidade aumenta.

Assim, conforme apresentado nas figuras acima, parece que o modelo desenvol-
vido na Capitulo 3 requer mudancas significativas quanto a cinética e DTP para que
possa reproduzir as incorporagoes de diferentes cargas poliméricas. Na forma atual,
o modelo é adequado para representar homopolimerizag¢oes, apds exaustiva etapa
de estimagao de parametros. Parece que a extensao do modelo para outras con-
digdes operacionais mais complexas requer a correta parametrizagdo de fendmenos

superficiais que ainda nao foram devidamente descritos.
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Capitulo 7

Conclusoes e Sugestoes

Esta dissertacao teve como principal objetivo contribuir para a compreensao da
polimerizagao em suspensao, direcionando os estudos para a modelagem da DTP e
a reciclagem de materiais poliméricos por intermédio da incorporacao in-situ.

No que diz respeito a modelagem, avaliaram-se as taxas de quebra e coalescéncia
disponibilizadas na literatura e fez-se uma implementacao para validacao de dados
industriais, acoplando a modelagem cinética na modelagem do balanc¢o populacional
para representacao da evolugao da DTP e tamanho médio de particula em sistemas
com elevada fragao da fase dispersa. De acordo com a pesquisa realizada, ¢ a primeira
vez que se propoe um estudo de tal magnitude. Procurou-se representar as variaveis
geométricas na avaliacdo da turbuléncia do sistema, corrigindo algumas imprecisoes
encontradas na literatura.

A modelagem implementada para descrever a evolucao do tamanho médio de
particula e DTP apresentou excelente representatividade dos dados experimentais
industriais, para as faixas de agitacdo e quantidade de agente surfactante conside-
radas na homopolimerizacao do estireno.

O estudo experimental produzido através da solubilizacao de diferentes concen-
tragoes de PMMA e PVAc em estireno e posterior polimerizacao em suspensao das
solugoes obtidas foi realizado de modo reprodutivel. Uma das maiores dificuldades,
do ponto de vista experimental, foi a medi¢cao da evolugao do tamanho de parti-
cula, devido aos diferentes comportamentos hidrodinamicos e turbulentos que um
reator de polimerizagao em suspensao pode apresentar. No entanto, um sistema de

amostragem confiave e reprodutivel foi desenvolvido para esse fim.
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Os resultados de viscosidade e tensao interfacial mostraram que, de maneira ge-
ral, o estado inicial do sistema nao influenciou conversao final das misturas obtidas,
apesar dos diferentes perfis de conversao obtidos ao longo da reagao nos diferentes
casos. De acordo com a concentragao de polimero e tipo de polimero, obtiveram-
se diferentes perfis de massa molar durante as reacoes de polimerizacdo, havendo
deslocamento das massas molares do PS final para valores menores, quando aumen-
tam as concentracoes de polimero. O comportamento da reagdo de polimerizacao
em estireno na presenca de PMMA e PVAc é muito similar ao comportamento das
reagoes de MMA (forte efeito gel) e de VAc (existéncia de um limite superior de
conversao, devido ao do efeito vitreo), o que parece indicar que a natureza do mate-
rial polimérico é fundamental para a correta compreensao dos efeitos gel e vitreo em
reacoes de radicais livres. Observou-se ainda que ocorre forte aglomeracao quando
a concentracao de 10% em massa de PVAc é usada, reforcando o argumento de que
o fenémeno de aglomeragao é causado pela natureza quimica do PVAc, ja que as
viscosidades e tensoes interfaciais eram menores que as medidas para solucgoes de
PMMA na mesma concentracao. Os estudos de simulagao mostraram que o modelo
nao é capaz de capturar esse efeito experimental.

De acordo com as incorporagoes in-situ de PMMA e PVAc nas reagdes de po-
limerizagado em suspensao de estireno, pode-se afirmar que tais polimeros produzi-
ram mudancas na superficie das particulas poliméricas, podendo-se afirmar que um
certo grau de graftizacao provavelmente ocorre nas particulas, induzindo mudancas
de morfologia e massa molar. O formato esférico nao foi modificado em quaisquer
das concentragoes obtidas analisadas.

Conclui-se finalmente que a técnica proposta permite reciclar os materiais poli-
méricos analisados, na faixa de concentracao estudada (0 — 10%), nao alterando de

maneira muito significativa os produtos obtidos, através da reciclagem primaria.

7.1 Sugestoes

Como sugestao para trabalhos futuros, sugere-se uma anélise da influéncia dos para-
metros nas taxas de quebra e coalescéncia. Os parametros podem ser significativos

ou nao, a depender da configuracdo e natureza quimica do sistema estudado. A
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influéncia da distribuicao inicial dos tamanhos das particulas sobre a evolugao do
processo de polimerizagao ¢ de grande importancia, sendo pouco explorado pela lite-
ratura. Conforme estudos preliminares de modelagem realizados nesta dissertacao,
a DTP final é fortemente influenciada pela DTP inicial, conduzindo a diferentes
dindmicas de evolugao na DTP. Um estudo de modelagem mais detalhado sobre a
incorporacao in-situ de cargas poliméricas na evolucao da DTP também é significa-
tivo, para que seja possivel a melhor compreensao do estreitamento das distribuicao
de tamanho e a influéncia que a natureza quimica de cada polimero incorporado
exerce no sistema. Particularmente, é necessario incluir parametros outros, que
nao a viscosidade e a tensao interfacial, para parametrizar as taxas de quebra e
coalescéncia.

Uma analise das propriedades mecanicas dos polimeros produzidos pode tam-
bém ajudar a compreender se as adigoes de PMMA e PVAc melhoram ou nao as
propriedades finais do material. Pode-se sugerir a realizacao de ensaios de dureza e

tracao para completar o conjunto de caracterizagoes obtidas nesta dissertacao.
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