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A incorporagdo de materiais nos processos de polimerizagdo ¢ de grande
importancia. Varios trabalhos relatam a incorporacao de diversos aditivos, com a
inten¢do de adicionar ou modificar as propriedades dos polimeros. Nesse trabalho foi
estudada a incorporacdo in situ de poliestireno na polimerizagdo em suspensdo do
estireno com o objetivo de reciclar materiais descartados. Os aspectos estudados foram
os efeitos do material incorporado na cinética da reagdo e nas propriedades do material
formado. Observou-se que a conversdo do mondmero nao foi afetada pela incorporagdo
do polimero, mas as massas molares diminuiram e os tamanhos médios das particulas
aumentaram significativamente. Observou-se que a incorpora¢ao de polimeros com
massa molar média alta ou baixa provoca efeitos similares na cinética, demonstrando
que a Teoria do Volume Livre descreve bem o efeito gel para o esse sistema em
particular. A diferenga na massa molar do polimero incorporado provocou uma grande
variagdo na viscosidade das solu¢des poliméricas iniciais e, consequentemente, uma
grande diferen¢a nos tamanhos médios de particulas.

Um modelo foi desenvolvido para simular as reagdes de polimerizagao,
considerando a evolugdo da massa molar média do polimero e as propriedades da fase
dispersa durante a reagdo de polimerizagdo em suspensdo, realizadas com e sem a

incorporacdo de materiais poliméricos.
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The incorporation of additives in polymerization processes is a very important
alternative to enhance properties of polymer materials. Many published papers
report the incorporation of distinct additives in order to modify polymer
properties. In the present work, in situ incorporation of polystyrene in
styrene suspension polymerization reactions was studied aiming at recycling
discarded polymer materials. Aspects related to the effects of the incorporated material
on the reaction kinetics and some polymer properties were studied here. It was noticed
that monomer conversion is not affected by the polymer incorporation, but that the
average molar masses decrease and the average particle sizes increase significantly with
the increase of incorporation. It was also noticed that the incorporation of polymer
samples with low and high average molar masses leads to similar kinetic effects,
showing that the Free Volume Theory describes very well the gel effect for
this particular polymerization system. The average molar masses of the polymer
materials  incorporated caused great variation of the initial solution
viscosity, leading to large differences on the final average particle sizes.

A mathematical model was developed to simulate the polymerization reaction,
taking into account the evolution of the polymer average molar mass and the
properties of the dispersed phase during the suspension polymerization,

performed with and without incorporation of polymer materials.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo macromoléculas formadas a partir de moléculas menores
(mondmeros) e caracterizadas por seu tamanho, sua estrutura quimica e interagdes intra
e intermoleculares. As unidades quimicas fundamentais (meros) sdo unidas por ligaces
covalentes, que se repetem ao longo da cadeia. Polimeros podem ser de origem natural,
como a seda e o algodao, ou sintético, como o poliestireno (PS) e o poli(metacrilato de
metila) (PMMA). Esses materiais podem ser classificados como termoplasticos, quando
se fundem e s@o moldaveis por acdo isolada ou conjunta de calor e pressdo, ou como
termorrigidos, quando se tornam infusiveis e insollveis apds tratamento térmico
(MANO, 1999). Apesar da existéncia de uma grande variedade de termoplasticos,
apenas cinco deles, o polietileno (PE), o polipropileno (PP), o PS, o poli(cloreto de
vinila) (PVC) e o poli(tereftalato de etileno) (PET), representam cerca de 90% do
consumo nacional (SPINACE, 2005).

Apols a Segunda Guerra Mundial, a producdo de polimeros cresceu muito
rapidamente. Em muitos segmentos importantes, o crescimento do mercado de materiais
poliméricos tem sido superior a 10% ao ano ao longo das ultimas décadas, como por
exemplo, os poliésteres (ABIQUIM, 2002). Esse crescimento sustentado do setor é
devido a enorme flexibilidade das aplicacGes que podem ser desenvolvidas com esses
materiais, além do baixo custo e baixa densidade de boa parte dos polimeros
comercialmente importantes. Muitas novas tecnologias de producdo de resinas
poliméricas tém sido desenvolvidas e polimeros com as mais diversas propriedades séo
hoje produzidos. Consequentemente, os materiais poliméricos foram gradativamente
substituindo outros materiais tradicionais, como o vidro, os metais e a madeira
(RABELLO, 2000). No entanto, devido & lenta degradacdo dos materiais plésticos e aos

crescentes niveis de producdo, esses materiais tém sido sumariamente descartados como



lixo pelos consumidores e vém se acumulando no meio ambiente, sobrecarregando os
aterros sanitarios e causando a impressdo de poluicdo descontrolada (ACHILIAS et al.,
2008). Para que a pressdo ambiental ndo provoque a eventual reducdo da utilizagéo
desses utilissimos materiais, parece fundamental que se desenvolvam técnicas eficientes

de reciclagem.

O tempo de vida util dos materiais poliméricos varia em funcédo da sua utilizacéo
final, sendo que em cerca de 20% dos casos, 0 tempo previsto para uso e descarte é
inferior a um ano. Essa é a principal area onde é possivel atuar com o objetivo de
diminuir a quantidade de plastico descartado nos aterros sanitarios municipais,
principalmente em relacdo aos materiais provenientes de embalagens (REBELLO,
1999).

Através da reciclagem mecénica, os termoplasticos podem ser reprocessados,
utilizando-se apenas materiais reciclados ou misturas com resinas virgens. Entretanto, a
incompatibilidade entre os diferentes polimeros pode gerar materiais de qualidade
inferior, sendo necessaria a adicdo de compatibilizantes. Outro problema enfrentado
durante a reciclagem esta relacionado as impurezas, que vém junto com o material a ser
reciclado, e a degradacdo dos plasticos (REBELLO, 1999). Ap6s um determinado
numero de reprocessamentos, as propriedades do material podem tornar-se muito
inferiores as do material virgem. Isso ocorre devido a degradacdo induzida pelas
elevadas taxas de cisalhamento e temperaturas de processamento, além dos desgastes
causados durante a sua utilizacdo (LUZURIAGA, 2005).

Em um trabalho recente, PINTO (2007) analisou a questdo ambiental induzida
pelo descarte dos materiais plasticos como lixo. Existe um problema — materiais
plasticos sdo gerados em grandes quantidades e sdo descartados sumariamente apos o
uso, sendo entdo acumulados em aterros sanitarios e abandonados no meio-ambiente.
Apesar disso, a percepcao social sobre o mal causado pelos rejeitos plasticos e sobre a
correcdo ecoldgica do conceito de biodegradabilidade esta completamente equivocada.
Os criticos mais contundentes se equivocam quando tratam o material plastico como
lixo — plastico deve ser tratado como matéria-prima. Todo material plastico é
potencialmente reciclavel e reutilizavel. Portanto, € muito importante desenvolver e
implementar técnicas e politicas publicas que valorizem a coleta seletiva e a reciclagem

do lixo pléstico (ou do refugo industrial).



Cabe, portanto, aos diferentes niveis de governo (através da implementacao de
politicas publicas) e aos técnicos do setor (através do desenvolvimento de novas
técnicas de producdo) a tarefa de tornar essas atividades atrativas também do ponto de
vista econdmico. Esse é o cenario em que se enquadra 0 presente projeto — O
desenvolvimento e a implementacédo de técnicas de reciclagem de lixo (refugo) plastico

por mistura in situ com novos materiais no ambiente de producéo.

1.2 OBJETIVO E ESTRUTURA DA TESE

Esse trabalho apresenta uma nova proposta para reciclagem de materiais
poliméricos. Baseando-se no processo classico de polimerizacdo em suspensédo, foi
desenvolvido um novo processo de reciclagem de materiais plasticos, através da
incorporacdo in situ do refugo durante a polimerizacdo do estireno. Os objetivos desse

projeto séo:

- Verificar o efeito do material incorporado sobre a cinética de polimerizacao e
sobre a distribuicdo de tamanhos de particula do polimero formado.

- Desenvolver um modelo matematico que seja capaz de representar reacdes de
polimerizagéo de estireno na presenca de material reciclado.

- Desenvolver uma estratégia de controle da massa molar média final do produto
que contém cargas recicladas.

- Estudar algumas propriedades da fase dispersa na polimerizacdo em suspenséo

e na presenca de cargas recicladas.

O corpo da dissertacdo estd estruturado em seis capitulos, incluindo esta
introducéo, dois apéndices e dois anexos. A seguir, sera feita uma breve descricdo de

cada capitulo e dos apéndices que compbem a dissertacao.

No Capitulo 1l os processos tradicionais de reciclagem de polimeros sao
apresentados e 0 processo de polimerizagdo em suspensdo ¢é descrito. E apresentada uma
breve revisdo bibliografica sobre assuntos relacionados a cinética de polimerizagdo em
suspensdo, ao comportamento da tensdo interfacial em sistemas em suspensdo e a
incorporacdo de aditivos e polimeros durante a polimerizacdo em suspensdo. Também

sdo abordadas questdes relacionadas a evolugdo do tamanho de particula e discutidos o0s



fatores que influenciam a distribuicdo de tamanhos de particula obtida ao final da
polimerizacdo em suspensao.

No Capitulo 11l sdo descritos o procedimento experimental utilizado para
obtencdo das resinas poliméricas e o0s procedimentos analiticos usados para
caracterizacdo das propriedades de interesse. A unidade experimental, os equipamentos

e os regentes utilizados também estdo apresentados neste capitulo.

O Capitulo 1V é destinado a apresentacdo do modelo matematico usado para
descrever a polimerizacdo em suspensdo do estireno, incluindo a distribuicdo de massa
molar e a evolugdo da tensdo interfacial e da viscosidade. Particular atengdo é dada a

incorporacéo de refugo reciclado a massa reacional.

No Capitulo V séo apresentados os resultados experimentais obtidos para as
reacOes de polimerizacgdo do estireno, com e sem incorporacdo de material reciclado. Os
resultados de distribuicdo de tamanho de particula, tensdo interfacial e viscosidade
também estdo apresentados. Neste capitulo, 0 modelo proposto é validado para a faixa
experimental em que os dados foram obtidos, tanto para os dados cinéticos quanto os de

propriedades.

O Capitulo VI é destinado a apresentacdo das principais conclusfes obtidas a
respeito dos resultados experimentais e do desempenho do modelo proposto para
descricdo do processo de polimerizacdo. Também sdo apresentadas algumas sugestdes

para trabalhos futuros.

No Apéndice A, faz-se a apresentacdo de forma mais detalhada de alguns

conceitos relacionados a termodinamica de solucdes poliméricas.

O Apéndice B apresenta a caracterizacdo do material reciclado. Analises de
ressondncia magnetica nuclear (RMN) e cromatografia por permeagdo em gel (GPC)
foram utilizadas na caracterizagdo. Os resultados das analises encontram-se nos Anexos
lell.



CAPITULO IT

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OBJETIVOS

Esse capitulo tem como objetivo principal apresentar uma breve revisao sobre os
processos tradicionais de reciclagem dos materiais poliméricos, abordando também suas
vantagens e desvantagens. Também serd apresentada uma breve revisdo da literatura
sobre o processo de polimerizagdo em suspensdo, dando enfoque ao comportamento
cinética da reagdo e a evolucdo da distribuicdo de tamanhos de particula. Em seguida,
sera abordada a questdo da incorporagdo de materiais poliméricos in situ durante
reacdes de polimerizagdo, demonstrando a abrangéncia desse processo € o potencial de
desenvolvimento de pesquisas nesse tema. Finalmente, serdo apresentadas duas
importantes propriedades para o processo de polimerizagdo em suspensao: a viscosidade

e a tensdo interfacial em suspensodes poliméricas.

2.2 RECICLAGEM DE POLIMEROS

A reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro categorias: primaria,
secundaria, tercidria e quaternaria. A reciclagem primaria ou pré-consumo consiste na
conversao dos residuos poliméricos industriais, por métodos de processamento padrao,
em produtos com caracteristicas equivalentes aquelas dos produtos originais produzidos
com polimeros virgens, podendo-se citar o caso das aparas de moldes e as rebarbas de
pecas, que sdo novamente processadas (SPINACE et al., 2005; SCHLISCHTING,
2003). Na reciclagem secundaria, convertem-se os residuos poliméricos provenientes
dos residuos solidos urbanos, por um processo ou uma combinacdo de processos, em
produtos que apresentem menor grau de exigéncia em relacdo ao produto obtido com
polimero virgem. Por exemplo, pode-se mencionar a reciclagem de embalagens de

polipropileno (PP) para obtencdo de sacos de lixo. A reciclagem terciaria ou quimica



consiste na transformag¢do dos residuos poliméricos em combustiveis e produtos
quimicos, através de processos termoquimicos (SCHLISCHTING, 2003). A reciclagem
quaternaria ou energética envolve os processos tecnoldgicos de recuperacao de energia

de residuos poliméricos por incineracdo controlada (SPINACE et al., 2005).

2.2.1 Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecanica, que engloba as reciclagens primdrias e secundarias,
consiste na conversdo dos descartes plasticos pos-industriais ou pds-consumo, em geral
através do reprocessamento por extrusdo, em granulos que podem ser reutilizados na
produg¢do de outros produtos, como sacos de lixo, solados, pisos, mangueiras,
componentes de automoveis, fibras, embalagens nao-alimenticias e muitos outros

(PLASTIVIDA, 2008).

As etapas bdasicas desse processo incluem a separagdo do residuo polimérico,
moagem, lavagem, secagem e reprocessamento (SPINACE et al., 2005). Apos a
reciclagem, o material obtido pode ser reprocessado através das técnicas usuais: injecao,
extrusdo, sopro, calandragem, termoformagem etc. (SCHLISCHTING, 2003).
Geralmente, quando a reciclagem ¢ primaria, realiza-se uma mistura do material
reciclado com o material virgem, para compensar a usual perda de qualidade observada
durante o reprocessamento (SCHLISCHTING, 2003). Apds o reprocessamento, O

polimero podera ser transformado no produto final.

A etapa de separacdo consiste na remog¢do de materiais contaminantes, que nao
sejam o polimero de interesse. Essa separacdao pode ser realizada de forma manual ou
automatizada. Nos paises subdesenvolvidos, onde a mao-de-obra ¢ barata, utiliza-se o
processo manual na separagdao. A separacao ¢ feita de maneira visual, utilizando-se as
identificacdes nos rotulos das embalagens. Quando o material ndo possui identificacao,
alguns testes sdo utilizados, tais como cor da chama, solubilidade e ponto de fusdo
(SPINACE et al., 2005). A separagdo automatizada utiliza como principio a diferenca
de densidade, esquematizado pela Figura 2.1. Em geral, essa separagdo ¢ realizada em

tanques de flotacdo ou em hidrociclones.



Flutua: PP*

(densidade =0,85g/mL)

Afunda: PEABD
Residuos poliméricos (densidade =0,925g/mL)

(PEBD', PEAD?, PP, PET, PVC ¢ PS)

' W
Agua + alcool

d=091g/mL
Agua + dlcool
Y Flutuam: d=0.93g/mL Flutuam:
Agua PEBD, PEAD ¢ PP o PEBD e PP
) > > Afundam: i’ Afundam:
(densidade = 1,0g/mL) PET e PS PEAD
. d=0,95g/mL
Agua + sal

Densidade = 1,2g/mL

Flutua: PS

(densidade =1,05g/mL)
1- Polietileno de baixa densidade | Afunda: PET
(densidade =1,40 g/mL)

2- Polietileno de alta densidade

* Densidade para o polipropileno amorfo.

Figura 2.1 — Esquema de separag@o de polimeros por diferenca de densidade. (SPINACE et al.,
2005).

Apbs a separagdo, os polimeros sdo moidos em moinho de facas rotativas.
Depois da moagem, o polimero pode ser diretamente reprocessado ou lavado e em
seguida secado. A lavagem, geralmente, ¢ realizada em tanques contendo agua ou
solucao de detergente aquecido (SPINACE et al., 2005). Os processos de lavagem e
secagem sdo de grande importincia, pois as impurezas podem provocar degradag¢do do
material, e consequentemente, perda de propriedades. A secagem ¢ muito importante,
em especial na reciclagem dos poliésteres e poliamidas, pois a umidade deve estar
abaixo de 0,02% para evitar elevada degradacdo por hidrdlise. Apds a secagem o

material ¢ formulado, ou seja, sdo colocados aditivos e em seguida reprocessados.

2.2.2 Reciclagem Quimica

A reciclagem quimica ocorre através de processos de despolimerizagdo por

solvolise (hidrolise, alcoolise e amilose), por métodos térmicos (pirdlise a baixa e alta



temperaturas, gaseificagdo e hidrogenag¢ao) ou ainda pela combinagdo de métodos
térmicos/cataliticos (pirdlise e a utilizagdo de catalisadores seletivos). Esse processo
envolve a transformac¢do do material polimérico por calor ou agentes quimicos, para
produzir uma variedade de produtos, que normalmente inclui mondémero, oligdmeros e

uma complexa mistura de hidrocarbonetos (ACHILIAS, 2007).

O processo de despolimerizagdo por solvdlise ¢ aplicado apenas para polimeros
produzidos por policondensagdo, restringindo-se a um pequeno grupo formado
basicamente pelos poliésteres, poliuretanas, poliamidas e policarbonatos. E um método
que utiliza um solvente, que pode ser a d4gua ou um alcool, na presenga ou ndo de um

catalisador e altas temperaturas, para recuperacao dos monomeros.

A pirolise consiste basicamente em fornecer energia para promover a
despolimerizagdo, num reator com auséncia de oxigénio, na presenga ou nao de um
catalisador. Esse processo pode ser classificado como de baixa (menor ou igual a
600°C), média (entre 600 e 800°C) ou alta temperatura (acima de 800°C). Os produtos
obtidos dependem do tipo de pléastico considerado, da alimentagdo, do tempo de
residéncia, da temperatura empregada, do tipo de reator e do arranjo de condensacdo
(KIRAN et al., 2000). Para o caso da despolimerizagdo do poliestireno, sdo formados
como principais produtos desta degradacdo o benzeno, o tolueno, o etilbenzeno, o
estireno e o a-metilestireno (SCHLISCHTING, 2003). No caso do PVC, os produtos de
pirdlise consistem principalmente de HCl (56% m/m) e negro de fumo, enquanto que a
composicao de outros polimeros é similar a obtida para o PE (SPINACE et al., 2005). O
HCI proveniente da decomposicao do PVC pode ser neutralizado com 6xido de célcio,
formando o cloreto de célcio. Quando sdo formadas grandes quantidades de cloreto de
calcio, pode ocorrer o entupimento do fluidizador. A partir de poliésteres, poliamidas,
poliuretanas e materiais contendo celulose, sdo formados principalmente o dioxido e o

monoxido de carbono (SPINACE et al., 2005).

A reciclagem quimica tem como vantagem uma maior tolerdncia as impurezas,
em relagdo a reciclagem mecanica, e uma menor producdo de gases e consideravel
economia na purificagdo do gés obtido, em relagdo a reciclagem energética (SPINACE

et al., 2005).



2.2.3 Reciclagem Energética

Se o reuso do residuo polimérico ndo € pratico ou econdmico, ¢ possivel fazer
uso de seu conteudo energético através da incineracdo. No Japao, os residuos soélidos
urbanos sdo pré-separados em materiais combustiveis € ndo combustiveis para serem
incinerados. Neste pais em 1993, cerca de 50% dos residuos solidos urbanos contendo
67% de residuos poliméricos foram incinerados em dois mil incineradores municipais
(SPINACE et al., 2005). O contetdo de energia dos polimeros ¢ alto € muito maior que
de outros materiais. Como os polimeros sdo derivados do petréleo ou do gés natural,
eles apresentam um valor energético, geralmente, superior aos dos demais materiais
encontrados nos rejeitos municipais (SUBRAMANIAN, 2000). A Tabela 2.2.1
apresenta os valores energéticos para varios polimeros encontrados comumente nos
rejeitos municipais. Os residuos poliméricos contidos no residuo solido urbano
contribuem com 30% deste valor calorico, permitindo a produgado de eletricidade, vapor
ou calor. Os polimeros que contém halogénios (cloro ou flior) em suas cadeias podem
causar problemas durante a combustdo devido a liberagdo de HCI ou HF, podendo
também ser uma fonte de emissao de dioxinas. Atualmente ¢ utilizado gés de lavagem,
reduzindo a emissdo de HCI aos limites legais. Os polimeros que contém nitrogénio em
sua estrutura liberam NOx. Além disso, na combustdo pode ocorrer a liberagdo de
metais, compostos organicos provenientes de tintas, pigmentos, cargas ou estabilizantes

presentes nos polimeros (SPINACE et al., 2005).

Tabela 2.2.1 — Valores energéticos dos polimeros (SUBRAMANIAN, 2000).

Polimero Valor energético (BTU/lby,)
Polietileno 19900
Polipropileno 19850
Poliestireno 17800
Borracha 17800

2.3 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

Os processos de polimerizacdo em suspensdo sdo bastante empregados para
producdo de resinas poliméricas por apresentarem muitas vantagens, como a facilidade

de separacdo, os baixos niveis de impureza e a remog¢do do calor de reagdo facilitado
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pela dispersao em uma fase continua e, conseqiientemente, um melhor controle de
temperatura. Um tipico sistema de polimerizacdo em suspensdo apresenta um ou mais
mondmeros insoliveis na dgua, contendo um iniciador soliivel na fase orgénica. Essas
espécies sao dispersas numa fase aquosa continua por uma combinagao de forte agitagao
e uso de pequenas quantidades de agentes de suspensdo (estabilizantes)
(KIPARISSIDES, 2006). Uma condi¢do satisfatoria de agitacdo mecanica ¢ suficiente
para manter o mondmero na forma de goticulas, que sdo lentamente convertidas de um
estado liquido de alta mobilidade para um xarope pegajoso (conversao em torno de 20 a
60%) e, finalmente, para uma particula de polimero dura (YUAN et al., 1991). Os
estabilizantes impedem a coalescéncia das gotas organicas suspensas na fase aquosa,
estabilizando a gota de polimero. A polimerizacdo em suspensdo corresponde a uma
polimerizacdo em massa dentro de cada goticula de mondmero suspensa no meio
aquoso, pois 0 mecanismo cinético ¢ o mesmo da polimerizacdo em massa (KALFAS et

al., 1993).

2.3.1 Tipos de Polimerizagdo em Suspensao

Os principais processos de polimerizagdo em suspensao podem ser divididos em
quatro tipos: pérola, granular, massa-suspensdo e inversa (MACHADO et al., 2007). Na
polimerizacdo em suspensdo tipo pérola, o monomero funciona como solvente do
polimero produzido. As gotas de monomero passam de um estado de xarope viscoso até
transformarem-se em esferas de sélido cristalino, na faixa de 50-2000 pum, ideal para a
producdo de materiais expandidos (como o isopor) e de suportes particulados para
aplicagdes biotecnologicas e analiticas (YUAN et al., 1991). O caso tipico é o da
polimerizacdo do estireno em batelada, sistema que ¢ abordado nesse trabalho. O

processo de formacao das particulas sera abordado mais profundamente na Se¢ao 2.3.3.

Na polimerizacdo em suspensdo tipo granular o polimero ndo ¢ soltvel no
mondmero, precipitando nas gotas da fase dispersa, a medida que a conversdo aumenta.
Os pequenos “granulos” vao se aglomerando dentro da gota, formando uma particula
opaca e irregular, que apresenta frequentemente a forma de cachos de uva. Um exemplo
desse tipo de polimerizagdo é o poli(cloreto de vinila) (YUAN et al., 1991 ¢
MACHADO et al., 2007 ).
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O processo de polimerizagdo em massa-suspensao consiste de dois estagios. No
primeiro estdgio a polimerizacdo ¢ realizada em massa, com o mondmero € o iniciador
como 0s unicos componentes, até uma determinada conversdo. Quando a conversdo
desejada ¢ alcancada, o contetido do reator ¢ bombeado para um reator que contém uma
solucdo aquosa do estabilizante, onde a reacdo continua até a conversao final como uma
polimerizagdo em suspensdo (JAHANZAD et al., 2008). Um exemplo da aplicagio
desse processo ¢ a producdo de poliestireno de alto impacto (HIPS) e a resina

acrilonitrila-butadieno-estireno (ABS).

A polimerizacdo em suspensdo inversa € um processo relativamente novo,
consistindo na dispersdo de monomeros soliiveis em agua em uma matriz organica
continua (MACHADO et al., 2007). Termodinamicamente, a dispersdo ¢ instavel e
requer continua agitagdo e adicdo de agentes estabilizantes. A iniciagcdo geralmente ¢
feita termicamente ou quimicamente, com um radical livre de um azocomposto ou
percomposto. No caso do uso de um tnico componente iniciador, a polimeriza¢ao pode
ser iniciada pela decomposi¢do do iniciador na fase orgénica, na fase aquosa ou em
ambas as fases, dependendo da particdo do iniciador nas duas fases (LIU et al., 1999).
Quando ¢ usado um par redox para iniciagdo, ao menos um dos componentes tem que
ser segregado do monomero, para prevenir a polimerizagdo antes da dispersdo inversa
ser estabelecida. O oxidante geralmente entra com o mondmero na dispersdo aquosa
inversa inicial. O agente redutor ¢ introduzido depois como uma solu¢do aquosa, para
comecar a polimerizagdo. Alternativamente, ambos os agentes oxidantes e redutores em
solucdo aquosa podem ser introduzidos separadamente na dispersdo aquosa do
mondmero na fase organica agitada (MACHADO et al., 2007 e LIU et al., 1999). A
polimerizacdo em suspensdo inversa ¢ reportada principalmente para a produgdo de
poli(acido acrilico), para o qual varios autores apresentaram estudos de sintese e

caracterizagdo (MAYOUX et al., 2000; XU et al., 1998; WANG et al., 1997).

2.3.2 Cinética de Polimerizacéo

Em geral, as trajetorias dinamicas de conversdo, de calor de reagdo e a
dependéncia da taxa de polimerizacdo inicial com a concentracdo inicial de iniciador

observadas na polimerizagdo em suspensdo estdo em concordancia com a cinética de
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polimerizacdo em massa. O tamanho da particula, as condi¢cdes de agitacdo e a
concentragdo de estabilizante ndo influenciam a taxa de polimerizacdo em um processo
tipico de polimerizagdo em suspensdo em batelada (YUAN et al., 1991).

Se 0 monomero for um pouco soltivel na 4gua, como por exemplo, o metacrilato
de metila (MMA) que apresenta solubilidade de 2,5g/100g de dgua, o polimero pode ser
formado por polimerizagdo em emulsdo e/ou solucdo na fase aquosa, influenciando
profundamente o comportamento da polimerizagdo e provocando desvios em relagdo a

cinética de polimerizagdo em massa (YUAN et al., 1991; KALFAS et al., 1993).

2.3.2.1 Iniciagdo

Consiste na etapa responsavel pela formacao de radicais livres numa reagao de
polimerizacdo em cadeia. Os iniciadores usualmente sofrem homolise, gerando os
radicais livres por decomposicao térmica ou fotoquimica (luz ultravioleta) (ODIAN,
2004). Nessa classe de iniciadores, os mais comuns sdo o peroxido de benzoila (BPO) e
o azobis(isobutironitrila) (AIBN) (MACHADO et al., 2007). O iniciador tem que ter
como principais caracteristicas a estabilidade a temperatura ambiente e a capacidade de
formar radicais quando se decompde em temperaturas ndo muito elevadas, em geral,
abaixo de 150°C (ODIAN, 2004).

A etapa de iniciacdo para a maioria dos peroxidos e azocompostos ¢ composta

por duas reacdes elementares:
1. Geracao do radical primario de iniciador via decomposi¢ao térmica;
| X< 52Re (2.1a)

2. Combinagdo do radical primdrio com uma molécula de mondmero, resultando

na formacao da cadeia polimérica composta de uma unidade monomérica.

2.1b
Re+M X 5R (2.16)

A velocidade de decomposicao do iniciador geralmente segue uma cinética de

primeira ordem, na forma:
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a =-K,l. (2.2)
dt

A forma com que a Equagdo (2.1) esta escrita indica que todos os radicais
gerados pela decomposi¢do térmica das moléculas de iniciador sdo usados para formar o
primeiro radical polimérico R;. Entretanto, isso ndo acontece na pratica, pois apenas
parte dos radicais ¢ aproveitada de forma efetiva. Para corrigir este problema, ¢ preciso
incluir na equagdo da taxa de formagdo de radicais poliméricos o parametro f, que
quantifica a eficiéncia do iniciador, informando que fragdo dos radicais primarios de
iniciador gerados realmente sera utilizada para formagdo dos radicais poliméricos. A

taxa de geracdo dos radicais poliméricos pode ser escrita como:
Ry = 2K, [1]. (2.3)

A diferenca nas taxas de decomposi¢do para os varios iniciadores pode ser
expressa convenientemente em termos de tempo de meia-vida (ty2), definido como o
tempo que leva para a concentracdo diminuir para a metade da concentragdo original
(ODIAN, 2004). A Tabela 2.1 lista os tempos de meia-vida para alguns iniciadores em
temperaturas diferentes, que podem ser relacionadas as constantes cinéticas de
degradagdo a partir da Equagdo (2.4).

0,693

t,, = . 2.4
1/2 K, (24)

Tabela 2.1 — Tempos de meia-vida para alguns iniciadores (ODIAN, 2004).

Iniciador Tempo de meia-vida em:
50°C 70°C  85°C 100°C 130°C  175°C
Azobis(isobutironitrila) 74h 4,8h 7,2 min
Peroxido de Benzoila 7,3h 1,4h 20 min
Peroxido de Acetila 158h 8,1h 1,1h
Peracetato de Terc-butila 88h 13h 18min
Peroxido de Cumila 1,7h
Peroxido de Terc-butila 218h 6,4h
Hidroperdxido de Terc-butila 338h 4,81h

A eficiéncia menor que a unidade dos radicais poliméricos ocorre devido ao
efeito gaiola (cage effect), que resulta do confinamento dos radicais pelas moléculas do
solvente, do mondmero ou do polimero. Assim, quanto maior a resisténcia que o meio

oferece a difusdo dos radicais formados, maior a probabilidade de que estes venham a se
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recombinar ou participar de reagdes paralelas que nao resultem na polimerizacdo. A
eficiéncia e o tempo de meia vida do iniciador dependem da natureza fisica do meio em
que o iniciador se decompde, da concentragdo de polimero no meio reacional, da
temperatura, da mobilidade do radical primario, da massa molar das espécies e da
composi¢do do meio (MACHADO et al., 2007). A Figura 2.2 mostra, como exemplo, as

possiveis reagdes que o peroxido de benzoila pode sofrer.

#COO — 00Cp——[2¢COO0-]
[24CO0+]——[¢COO0¢ + ¢CO, |
[24CO0-]+ M ——>¢CO,+ + COOM -
[24CO0+]—> 24COO-

#CO0- + M ——>gCOOM -

#CO0s —> g+ + CO,

# + pCO0. — > COOP

b+ M —— ¢M

29 — ¢

Figura 2.2 — Reagdes do peroxido de benzoila (ODIAN, 2004).

Muitos mondmeros aparentemente iniciam a polimerizagdo espontaneamente
quando aquecidos na auséncia de iniciadores. Na maioria dos casos a polimerizagao
espontanea ¢ iniciada por homolise térmica de impurezas presentes no monomero
(incluindo perdxidos e hidroperdxidos formados devido a presenca de oxigénio). A taxa
da polimerizacdo auto-iniciada ¢ muito menor que a polimerizacao que utiliza iniciador,

mas de forma alguma pode ser negligenciada (ODIAN, 2004).

2.3.2.2 Efeito Gel

Na polimeriza¢do via radicais livres cléssica, a taxa de iniciacdo esta diretamente
relacionada a taxa de terminacdo, de acordo com a hipdtese do estado quasi-
estaciondrio. Essa hipotese ¢ bem aceita, pois o tempo de vida de um radical ¢ muito
curto, variando de mili-segundos a segundos (O’NEIL et al., 1996). Como resultado

dessa suposi¢do, a expressao cinética para taxa de polimerizacao ¢:
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R = Ko [M](fK, [1]/K,)*. (2.5)

onde [M] e [I] sdo as concentragdes do mondmero e do iniciador, f a eficiéncia do
iniciador, Ky, Kg e K; sdo as constantes de propaga¢do, iniciagdo e terminagao,

respectivamente.

Numa polimerizagdo via radicais livres, normalmente espera-se que a taxa
reacional diminua com o tempo, pois as concentragdes de mondmero e iniciador
diminuem com o tempo. Entretanto, o0 comportamento observado ¢ exatamente o oposto
para muitas polimerizacdes, € a taxa reacional aumenta com a conversdo (ODIAN,
2004). Esse comportamento esta associado a diminui¢do da constante de terminagdo
(Ky) e esse fendmeno é conhecido como efeito gel ou efeito Thommsdorf (CHIU et al.,
1983). Para polimerizagdes em massa ou em solucdo, onde a transferéncia de calor ¢
reduzida devido a alta viscosidade e ao baixo coeficiente de transferéncia de calor da
mistura polimérica, esse fendomeno pode causar prejuizos as propriedades do produto,
devido ao alargamento da distribuicdo de massa molar, € no caso de total perda de
controle da reacdo ¢ possivel que ocorra a explosdo do reator, causado pela grande

quantidade de calor gerado na reacdo (ACHILIAS et al., 1992).

NORRISH e SMITH (1942) afirmavam que a causa do efeito gel era o aumento
da viscosidade do meio, que aparentemente diminuia a difusdo das cadeias, restringindo
a reacdo de terminacgdo, levando a uma maior concentragdo de radicais livres e,
consequentemente, a um aumento na taxa de polimerizagdo. A partir dessa teoria inicial,
trés correntes emergiram e propuseram boas explicagdes para o inicio do efeito gel. Para
a primeira, a formagao de entrelagamentos entre as cadeias ¢ o principal fator para a
diminuicao da mobilidade das cadeias, levando a diminuicao da constante de terminacgao
(O’NEIL et al., 1998). A segunda teoria afirma que a terminagdo, em conversdes
intermediarias, ¢ governada pela taxa de reagcdo entre cadeias ativas grandes
(emaranhadas) com cadeias ativas pequenas (ndo emaranhadas), uma vez que as cadeias
menores possuem maior mobilidade (O’NEIL et al., 1998). O’'SHAUGHNESSY (1994a
e 1994b) escreveu dois trabalhos nos quais ele modela o efeito gel de acordo com essa
teoria, para o calculo de conversdo e massa molar média. A terceira teoria estd
relacionada com o volume livre. O principio basico dessa teoria € que a restricdo da
mobilidade esta associada a diminuicao do volume livre, a medida que o mondmero ¢

convertido em polimero (O’NEIL et al., 1998). Dessa forma, ndo existe uma relagao
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direta entre a viscosidade do meio ¢ o efeito gel. O’NEIL et al. (1998) perceberam que a
viscosidade do meio pode afetar muitos fatores, mas ndo afeta necessariamente a
constante de terminacdo, havendo um potencial promissor na relagdo do controle

difusional do K; e a microviscosidade.

A Teoria do Volume Livre admite que existam vazios (ou espagos intersticiais)
entre as moléculas e que fragdo de vazios pode variar com a temperatura € a composi¢ao
do meio. A fragdo de vazios pode explicar a variacdo de propriedades dos materiais,
como a difusividade e a viscosidade. Por exemplo, o aumento da fracdo de vazios
provoca aumento de difusividade de moléculas pequenas ¢ a simultinea diminui¢ao de
viscosidade de liquidos. Como a difusividade das moléculas depende de fracdo de
vazios, a Teoria do Volume Livre ajuda a explicar o desenvolvimento do efeito gel

(quando as velocidades de reagdo sdo limitadas por difusdo).

Nesse trabalho foi observado que o efeito gel baseado na Teoria do Volume
Livre se adequou perfeitamente a descricdo dos resultados experimentais. Na Se¢do 5.3,
os graficos de conversdo versus tempo demonstram que reagdes com incorporacao de
polimeros com massas molares médias completamente diferentes, e conseqilientemente
viscosidades e niveis de emaranhamento muito diferentes, apresentam o mesmo
comportamento, demonstrando que a viscosidade do meio ndo ¢ o efeito determinante

para a evolugdo do efeito gel.

2.3.2.3 Efeito Vitreo

O efeito vitreo estd relacionado a diminuicdo da constante de propagacdo
causada pela diminuicdo da mobilidade das moléculas de mondémero num meio
altamente viscoso, causando conseqliente reducao das taxas de reagdo e da massa molar
das cadeias formadas (ACHILIAS et al., 1992). Como no caso anterior, estes
fendmenos conduzem ao alargamento da distribui¢do de massas molares e afetam
fortemente as propriedades finais dos polimeros (CHIU et al., 1983). O efeito vitreo
aparece em polimerizagdes em que a temperatura de reagdo se encontra abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea do polimero, em conversdes superiores a 90%. A
conseqiiéncia deste fendmeno ¢ o congelamento da mistura reacional. Na conversdo
limite, a temperatura de transicdo vitrea da mistura polimero/mondémero torna-se

aproximadamente igual a temperatura de polimerizagao (ACHILIAS et al., 1992).
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2.3.3 Definicdo do Tamanho de Particula

O estudo de dispersdes liquido-liquido em reatores agitados ¢ de grande
importancia nos processos quimicos, como as polimerizagdes em suspensao € em
emulsdo. Entretanto, a complexidade desse fendmeno tem conduzido a dificeis
interpretacdes do desempenho do processo em termos de tamanho de particula
(LAZRAK et al., 1997). Em principio, o balango entre as taxas de quebra e de
coalescéncia determina o tamanho da gota na polimerizagdo em suspensdo. Dessa
forma, o tamanho da gota ¢ fungdo de varios parametros, como: a densidade e
viscosidade da fase continua e da fase dispersa, a tensdo interfacial, o tipo e a
concentragdo do agente de suspensdo (estabilizante), a fracdo da fase dispersa, tipo de
impelidor e a velocidade de agitacdo, além da cinética de polimerizacao (JAHANZAD
et al., 2005). O tamanho, distribui¢do de tamanhos e a morfologia das particulas afetam
0 manuseio, armazenamento, processamento e as aplicagdes caracteristicas, sendo

aspectos fundamentais em muitas aplicagoes (YUAN et al., 1991).

2.3.3.1 Estabilizantes

A polimerizagdo em suspensdo geralmente requer a adicdo de pequenas
quantidades de um estabilizante, para impedir a coalescéncia e a quebra de gotas
durante a polimerizacdo. O estabilizante afeta o tamanho e a forma das particulas, bem
como a cristalinidade e a transparéncia (MACHADO et al., 2007). Um grande niimero
de estabilizantes foi reportado em patentes e na literatura, ou mantido como segredo

industrial.

Os estabilizantes podem ser classificados em trés tipos principais (YUAN et al.,

1991):

- Polimeros soluveis em agua: polimeros naturais, polimeros naturais modificados (por
exemplo, a hidroxietilcelulose e a metilcelulose) e polimeros sintéticos (por exemplo,

poliestireno sulfonado, poli(alcool vinilico) etc.).

- Pos inorganicos finamente divididos, como por exemplo, o trifosfato de célcio (TCP) e

o carbonato de magnésio.
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- Mistura de estabilizantes: polimeros organicos com pods inorganicos ou pos

inorganicos com surfactantes.

O estabilizante tipico ¢ constituido por uma mistura de polimeros polares, com
carater simultaneamente hidrofilico e hidrofébico, embora estabilizantes inorganicos
insoliiveis em ambas as fases possam também ser usados. O estabilizante polimérico,
quando dissolvido na fase aquosa, pode atuar de duas formas. Em primeiro lugar, pode
diminuir a tensdo interfacial entre as gotas de mondmero e a agua, promovendo a
dispersao das gotas. Em segundo lugar, as moléculas estabilizantes sdo adsorvidas sobre
a superficie das gotas de mondmero, na forma de uma fina camada que evita a
coalescéncia das gotas quando ocorre a colisdo entre elas, através de um mecanismo de
estabilizagdo estérica (YUAN et al., 1991 ¢ VIVALDO-LIMA et al., 1997). A tensao
interfacial entre dois liquidos imisciveis depende da temperatura, da concentracdo e da
natureza quimica (por exemplo, grupamento hidroxila) dos agentes estabilizadores
presentes na superficie da gota, de maneira que a eficiéncia dos agentes de suspensao

depende das condigdes de operagao (MACHADO et al., 2007).

Um dos mais importantes fendmenos que governam a estabilidade da suspensdo
¢ a adsorcdo do estabilizante sobre a superficie da fase dispersa. Um bom estabilizante
deve adsorver rapido e fortemente na superficie da gota e formar uma barreira espessa
(MACHADO et al., 2007 ¢ VIVALDO-LIMA et al., 1997). LAZRAK et al. (1998)
observaram que, quando a velocidade de agitacdo ¢ aumentada, o didmetro médio das
gotas diminui sob a acao da tensdo de cisalhamento. Entdo, para uma mesma quantidade
de mondmero, a area interfacial ¢ aumentada, havendo conseqiientemente a necessidade
de uma maior quantidade de estabilizante para cobrir toda a superficie da gota. Quando
a agitacdo ¢ muito alta, pode ocorrer também a dessor¢cdo do agente de suspensdo,
resultando na redu¢do da espessura da camada de protecdo e alterando a eficiéncia do

estabilizante.

Um dos estabilizantes mais importantes ¢ o polimero hidrossoluvel poli(alcool
vinilico) (PVA), que ¢ produzido a partir da hidrolise de mais de 80% dos grupos
acetato, do polimero organo-solivel poli(acetato de vinila). Seu comportamento como
coloide protetor € influenciado ndo somente pela sua massa molar e grau de hidrolise,

mas também pela forma como ¢ produzido, estéreo-quimica, grau de ramificagdo e
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distribuicao dos grupos acetato. Industrialmente, a hidrolise alcalina na presenga de
metanol ¢ a mais utilizada, pois ¢ de mais facil controle e as perdas sdo menores. A
defini¢do do melhor agente de suspensdo para uma aplicagdo pode requerer uma
otimizagdo do grau de hidrélise e o tamanho das seqiiéncias de grupos hidrofobicos e

hidrofilicos (VIVALDO-LIMA et al., 1997).

Os po6s inorganicos devem ser molhados pelos dois liquidos imisciveis e devem
exibir um certo grau de adesdo. A molhabilidade pode ser modificada pela adsor¢do de
surfactantes de baixa massa molar (VIVALDO-LIMA et al., 1997). Os pods inorganicos
apresentam algumas vantagens, quando comparados aos polimeros organicos, a saber: 1)
0s poOs inorganicos podem ser facilmente retirados do polimero obtido com uma
lavagem com solucdo acida, tornando o polimero mais puro; ii) a deposicao na parede

do reator ¢ menor; iii) sdo mais baratos e poluem menos (YUAN et al., 1991).

2.3.3.2 Evolucao do Tamanho de Particula

JAHANZAD et al. (2005) descreveram a evolugdo do tamanho de particula,

numa polimerizagdo em suspensdo, em quatro intervalos caracteristicos:

- Estagio de transi¢do: o tamanho da gota cai exponencialmente e a distribuicdo de
tamanho torna-se dramaticamente estreita, devido a alta taxa de quebra em comparacdo

com a coalescéncia.

- Estado quasi-estacionario: as taxas de quebra e coalescéncia estdo quase balanceadas,
ocasionando um equilibrio dinamico entre as particulas formadas na quebra e as
particulas consumidas na coalescéncia. Porém, o aparecimento desse estdgio nem

sempre ¢ possivel e depende das condigdes de polimerizagao.

- Crescimento: a taxa de quebra cai drasticamente, devido ao aumento da viscosidade da
fase dispersa, fazendo com que o tamanho médio da gota aumente e a faixa de
distribui¢do de tamanhos se amplie. Ao contrario do que 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 regido

interfacial, pois depende da mobilidade do filme na superficie das gotas, uma vez que
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quanto maior a viscosidade, menor a mobilidade e, consequentemente, menor a

probabilidade de coalescéncia.

- Identificagdo (ou ponto de identificacdo): a viscosidade da fase dispersa encontra-se
tao elevada que o sistema se comporta como uma dispersao solido-liquido, onde nao ha
mais quebra nem coalescéncia. Esse ponto ¢ determinado principalmente pela
temperatura de transi¢do vitrea da mistura reacional, que ¢ fun¢do da fracdo de

polimeros na particula e independente das condi¢des de mistura.

LAZRAK et al. (1998) caracterizaram a evolugao do tamanho de particula em
trés fases, desconsiderando o estagio de transigdo, descrito por JAHANZAD et al.
(2005). A primeira fase engloba a conversdo de 0 a 40%, e ¢ descrita de forma
semelhante a uma dispersao liquido-liquido sem reagdo. A segunda fase corresponde a
conversao entre 40 e 80%. Nessa faixa, as propriedades da fase dispersa modificam-se
mais rapidamente, especialmente a viscosidade, tendo grande importancia n distribuicao
final de tamanhos de particula. A terceira fase ¢ o ponto de identificacdo da particula,

onde ndo ha mais quebra nem coalescéncia.

LAZRAK et al. (1998) e JAHANZAD et al. (2005) estudaram o efeito de varios
fatores que influenciam a evolugdo das distribui¢cdes de tamanhos de particula numa
polimerizacao em suspensao do metacrilato de metila. Observacoes feitas por LAZRAK
et al. (1997) foram muito semelhantes as publicadas por JAHANZAD et al. (2005). Os
fatores estudados foram, concentragdo de agente de suspensdo, concentracdo de
iniciador, velocidade de agitacdo, fracdo da fase dispersa e a temperatura, descritos

abaixo.

Concentracao de agente de suspensao

No estudo realizado sobre o efeito da concentragdo de agente de suspensdo na
polimerizagdo em suspensdo do metacrilato de metila, JAHANZAD et al. (2005) e
LAZRAK et al. (1998) demonstraram que o aumento na concentragdo de agente de
suspensdo provoca uma diminui¢do no tamanho de particula. Se a concentracdo de
agente for muito alta, o tamanho médio da gota no inicio da dispersdo serd muito
proximo do tamanho médio final de particula. KONNO et al. (1982) compararam o
comportamento de uma polimerizagcdo em suspensdo, utilizando estireno como

monodmero, ¢ encontraram resultados muito semelhantes, confirmando que em altas
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concentragdes de agente de suspensdo, o tamanho médio da gota na dispersao inicial ¢
muito proximo do tamanho médio de particula final. O agente de suspensao utilizado
em ambos os trabalhos foi 0 PVA 88% hidrolisado. Essa diminui¢do de tamanho médio
de particula ocorre porque a taxa de quebra é fortemente influenciada, principalmente

no inicio da reagdo (quando a viscosidade da gota ainda ¢ baixa) pela tensao interfacial.

Concentracao de iniciador

A cinética da polimerizagdo tem um importante papel na evolugdo das
distribui¢cdes de tamanhos de particula. A viscosidade da gota e a sua variacdo com o
tempo ¢ um reflexo da taxa de polimerizacdo que estd ocorrendo dentro da gota
(JAHANZAD et al., 2005). O aumento da concentragdo de iniciador conduz a um
aumento na taxa reacional; contudo por produzir polimeros de menor massa molar, o
efeito gel ocorre a conversdes mais elevadas. Foi observado que o aumento na
concentragdo de iniciador leva a um aumento no tamanho da gota durante o estagio
quasi-estacionario, devido ao aumento mais acelerado da viscosidade. Porém, o
tamanho médio final ¢ menor para maiores concentragdes de iniciadores, pois o estagio
de crescimento ¢ atrasado devido a baixa massa molar formada na reagdo. Foi
observado também que, a baixas concentragdes de iniciador, a taxa reacional ¢ menor,
consequentemente, as gotas estardo sujeitas a um maior nimero de colisdes antes do

ponto de identificacdo, provocando um aumento no tamanho final de particula.

Temperatura

A temperatura influencia varios fatores que sdo levados em consideragcdo nas
taxas de quebra e coalescéncia. Com o aumento da temperatura, a taxa reacional ¢ mais
alta, consequentemente, menos tempo a gota passara em cada estagio. A temperatura
também influencia a tensdo interfacial, que diminui com o aumento da temperatura.
JAHANZAD et al. (2005) observaram que o tamanho da gota ndo diminuiu muito no
inicio da reacdo para temperaturas mais elevadas, ao contrdrio das reagdes com
temperaturas mais baixas. Isso se deve a maior taxa reacional, que proporciona um
aumento mais rapido da viscosidade, diminuindo a taxa de quebra. J4 as rea¢des com
menor temperatura, a taxa reacional mais lenta permite um maior tempo sob elevada

taxa de quebra. LAZRAK et al. (1998) também observaram um aumento no tamanho
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médio final de particula com o aumento da temperatura, atribuindo esse efeito a

diminui¢do da protecao pelo PVA com o aumento de temperatura.

Velocidade de agitacdo

O tamanho da gota ¢ significativamente influenciado pela velocidade de
agitagdo. Segundo ALVAREZ et al. (1994), o aumento na velocidade de agitagdo
favorece a estabilidade de gotas pequenas e a formagao de distribui¢des de tamanho de
particulas estreitas, quando a fragdo dispersa ndo ¢ muito elevada. JAHANZAD et al.
(2005) relataram que o aumento da velocidade de agitagdo antecipou o estado quasi-
estacionario e retardou o estagio de crescimento para conversdes mais elevadas, ou seja,

uma viscosidade mais elevada era necessaria para impedir a quebra.

Fracdo da fase dispersa

A medida que a fragdo da fase dispersa aumenta, o nimero de gotas também
aumenta. Consequentemente, a area interfacial aumenta, acarretando num menor
recobrimento das gotas pelo agente de suspensdo € num maior nimero de choques no
meio reacional. Esses dois fatores sdo responsaveis pelo aumento do tamanho médio de

particula do produto final JAHANZAD et al., 2005).

2.4 INCORPORACAO IN SITU

Durante as reagdes em suspensao, ¢ possivel introduzir ainda outros compostos e
cargas, visando a modificacdo das propriedades finais do material e ao desenvolvimento
de aplicagdes especificas. Por exemplo, durante a suspensdo podem ser adicionados
contrastes de raios-X (Ba,;SO4 e ZrO,) e modificadores, para a fabricagdo dos cimentos
6sseos (SANTOS et al., 2006; MACHADO et al., 2007; LEMOS et al., 2006). A
incorporagao desses materiais durante o processo de polimerizacao € vantajosa, porque
permite obter uma mistura mais homogénea dos materiais e, conseqiientemente, melhor
desempenho mecéanico. Uma forma simples de promover a incorporagdo de cargas in

situ na polimerizag@o consiste em dissolver ou suspender o material adicional na carga
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de mondmero a ser adicionada ao reator, com a combinagdo apropriada de agitagdo e

agentes estabilizantes.

SOARES et al. (2007) prepararam misturas de polianilina (Pani) e copolimero
estireno-butadieno-estireno (SBS) usando o método de mistura mecanica e o método de
incorporagdo in situ da resina SBS na polimerizagdo da anilina. A polianilina ¢ um
polimero que apresenta elevada condutividade; porém, as duplas ligacdes conjugadas
que possibilitam a passagem da corrente elétrica também provocam o enrijecimento da
cadeia, tornando o polimero quebradico e de dificil processamento (BAE et al., 2003).
Na metodologia utilizada, a incorporagdo in situ foi realizada numa polimeriza¢do em
emulsdo. O SBS foi dissolvido em tolueno e transferido para o reator, onde, em seguida
foi adicionada anilina e 4cido dodecilbenzenossulfonico (DBSA), sob agitagdo. O
DBSA agia como emulsificante e agente dopante para a polianilina, simultaneamente.
Uma solugdo de agua e persulfato de amonia (iniciador) foi adicionada para dar inicio a
reacdo de polimerizacdo. Os testes de condutividade demonstraram que a maior
homogeneidade promovida pela mistura in Situ proporcionou uma condutividade bem
superior em relagdo as misturas mecanicas. As misturas obtidas pelo método de mistura
mecanica apresentaram a polianilina dispersa na matriz de SBS com uma morfologia
esférica, dificultando a passagem da corrente. Com o método de incorporagdo in situ da
resina SBS na polimerizagdo da anilina, a polianilina formada apresentou um formato
de filamentos, possibilitando a forma¢do de um caminho de maior condutividade.
Resultados semelhantes foram obtidos por BAE et al. (2003), quando compararam a
morfologia e as propriedades elétricas da mistura PS/Pani produzidas, utilizando o
método de incorporagdo in Situ e a mistura por solucdo. A diferenca dos dois métodos

de mistura est4 esquematizada na Figura 2.3.

A produgdo do poliestireno de alto impacto (HIPS) ¢ realizada através da
incorporagdo in situ de polibutadieno (PB) na reagdo de polimerizagdo do estireno. Esse
método ¢ utilizado porque proporciona uma mistura mais homogénea, elevando as
propriedades mecanicas do material e diminuindo a degradagdo do polibutadieno, em
compara¢do com uma mistura mecanica, que usa elevadas temperaturas e provoca a
oxidagdo das duplas liga¢des (CASIS et al., 2006). O processo de incorporagdao do

polibutadieno pode se dar de varias formas, sendo as mais utilizadas:
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Polimerizagdo em massa, na qual o estireno ¢ polimerizado na presenga de 5-
10% de polibutadieno dissolvido, iniciador, antioxidante (para prevenir a
formacgdo de reticulacdo) e, em alguns casos, um agente de transferéncia de
cadeia. O processo envolve as etapas de dissolucdo, prepolimerizacao,
terminacdo e volatilizagdo. Na etapa de dissolugdo, o PB ¢ dissolvido no
mondémero numa temperatura relativamente baixa. Na prepolimerizacdo, o
monomero reage até 30% de conversdo com temperatura de 90-120°C e intensa
agitacdo. No estagio de terminagdo, a temperatura ¢ elevada a 150°C e o sistema
¢ gentilmente agitado, para evitar a destruicdo da morfologia desenvolvida.
Nessa etapa, a conversdo alcanga aproximadamente 75%. Na volatilizacdo, a
temperatura ¢ elevada a 230°C e vacuo ¢ aplicado, para retirada de mondmero

residual (CASIS et al., 2006).

Polimerizagdo em massa-suspensdo: Na primeira etapa desse processo, o PB ¢
dissolvido no estireno, que em seguida ¢ polimerizado em massa. Quando a
conversao alcanca a faixa de 25-30%, a mistura ¢ transferida para um reator de
polimerizagdo em suspensdo, onde a reagdo continua até a conclusao
(JAHANZAD et al., 2008). A primeira etapa ¢ necessaria para evitar a perda da
morfologia do PB na matriz de PS, pois a forte agitagdo da polimeriza¢dao em
suspensao, antes da conversdo alcangar 25-30%, impossibilitaria o arranjo das

moléculas.

LOURENCO et al. (2008) prepararam misturas de PS/EPDM utilizando o

método de incorporagdo in Situ numa polimerizagdo em massa. O terpolimero etileno-
propileno-dieno (EPDM) ¢ um polimero elastomérico que possui elevada resisténcia a
degradagdo por oxidacdo e exposi¢do a intempéries. O EPDM ¢ adicionado ao PS para
lhe proporcionar melhores propriedades mecanicas. Nesse trabalho, foi investigada a
influéncia da temperatura de polimerizagdo nas propriedades térmicas e mecanicas da
mistura, observando-se que tanto a composicdo (quantidade de EPDM incorporado)
quanto a temperatura de reagdo influenciam a degradacdo do material, o tamanho dos
dominios de EPDM e a quantidade de EPDM incorporado. Os autores também afirmam
que as propriedades obtidas foram similares, porém melhores que aquelas obtidas por

simples misturas mecanicas.
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Figura 2.3 — Representagdo esquematica da mistura por solugdo e por incorporagao in

situ (BAE et al., 2003).

As misturas de diferentes polimeros podem resultar em propriedades
interessantes, que podem ser aplicadas em situagdes especificas. LEITE et al. (2007)
estudaram a reciclagem do poliestireno na producdo de uma resina reticulada de
poliuretana (PU) e PS, com o objetivo de minimizar o descarte de PS e poliestireno
expandido (EPS). O método empregado nesse trabalho foi preparar uma mistura por
reticulados poliméricos interpenetrantes entre o PS reciclavel e PU. A metodologia de
producdo desse material consiste em dissolver o PS em estireno na presenca do
iniciador perdxido de benzoila, misturar com o PU, adicionar o 1,4-butenodiol (agente
de reticulacdo) e reagir a 60°C sob agitagdo. Em seguida, esse material era transferido
para uma estufa, onde iria terminar de reticular a 100°C, por 24 horas. Testes mecanicos
demonstraram que concentragcdes maiores que 4% de PS incorporado provocam uma
segregacao de fases e, consequentemente, uma perda nas propriedades mecanicas da

mistura.

CHOI et al. (2004) desenvolveram e testaram uma argamassa produzida a partir
de residuos de poliestireno expandido (EPS). A metodologia de produgdo da argamassa
consiste da dissolugdo do EPS em estireno (40% m/m). Nessa solucio adicionou-se um
agente de reticulacdo, um agente de acoplamento, o iniciador € um promotor. A essa

mistura também foi adicionado carbonato de calcio e silica de dois grades diferentes. A
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mistura final foi entdo colocada em um molde, onde passando por um processo de cura.
Corpos de prova foram produzidos para ensaios mecanicos e de resisténcia a agua
quente. Os resultados demonstraram que o material apresenta excelente resisténcia a
adgua quente e que o aumento na quantidade de agente de reticulagdo provoca um

aumento na resisténcia a compressao e diminui a resisténcia a torgao.

SCHLISCHTING (2003) estudou os efeitos da adi¢do de poliestireno expandido
na cinética, na massa molar média e na distribui¢do de tamanho de particula da
polimerizacdo em suspensdo do estireno. Nesse trabalho, o foco principal ¢ o efeito da
incorporacdo desse material na distribuicdo de tamanhos de particula. Para isso, foi
proposto um modelo empirico para prever o didmetro médio final de particula. A fracao
de material incorporado nas reagdes foram pequenas (até 10%) e ndo foi proposto

nenhum modelo cinético para avaliar os dados cinéticos obtidos.

Como foram apresentados anteriormente, alguns autores incorporaram PS em
reagoes de polimerizagdo com o objetivo de reciclar esse material. No presente trabalho,
o PS ¢ incorporado in situ durante a polimerizagdo em suspensdo do estireno com o
objetivo de reciclar esse material, procurando manter as propriedades proximas aquelas
de um polimero virgem, e dessa forma agregar valor ao material reciclado. A
incorporagao do material polimérico em uma polimerizagdo em suspensao do estireno
permite a aplicagdao do polimero reciclado na produgdo de poliestireno expansivel, o que
ndo seria possivel através da reciclagem mecanica. Fazem-se, em particular, ensaios de
incorporacdo de copos descartaveis. Os copos descartdveis sdo compostos
freqiientemente de poliestireno de alto impacto (HIPS), que, como foi explicado
anteriormente, consiste de uma mistura de 5-10% de polibutadieno (PB) em PS. A
presenca do PB torna necessaria a adi¢cdo de alguns aditivos que previnam a degradacao
das duplas ligagdes. A influéncia da presenga desses aditivos, do polibutadieno e do

poliestireno, na cinética e na massa molar média sera investigada no presente trabalho.
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2.5 PROPRIEDADES FISICAS

2.5.1 Tensao interfacial

Quando dois fluidos imisciveis estdo em contato, eles ficam separados por uma
fina camada chamada de interface, cujas propriedades sdo diferentes das propriedades
do seio das duas fases. Entretanto, o sistema se comporta, do ponto de vista mecanico,
como se ele consistisse de dois fluidos homogéneos separados por uma membrana de

espessura infinitesimal (DEFAY et al., 1966).

Uma caracteristica geral da regido interfacial ¢ a variagdo gradativa das
propriedades, quando estas sdo observadas a partir do seio de uma fase em dire¢do ao
interior da outra fase. Desta forma, a interface ndo pode ser considerada como um
simples plano geométrico entre duas fases homogéneas; ao contrario, apresenta uma
espessura caracteristica. Um exemplo da variacdo de propriedades ao longo da regido
interfacial pode ser observado no equilibrio liquido-vapor, no qual a densidade diminui
continuamente da fase liquida para a fase vapor, como ilustrado na Figura 2.4. E
importante observar que, neste caso, existe um aumento gradativo na distancia entre as
moléculas, conseqiiéncia da redug¢do nas forgas de interacdo intermolecular, o que

influencia as propriedades desta regido (SALIM et al., 2005).

A reducao nas forcas intermoleculares entre as moléculas da interface torna a
regido desfavoravel, do ponto de vista termodindmico. Em outras palavras, para que
uma molécula seja deslocada do seio da fase condensada para a regido interfacial, ha a
necessidade da introdugdo de uma quantidade de energia no sistema, suficiente para
suplantar as forcas de coesdao entre as moléculas. Desta forma, como apresentado na
Figura 2.5, as moléculas presentes na interface encontram-se em uma condi¢do de
desequilibrio de forgas, quando comparadas com as moléculas no seio da fase liquida
(SHAW, 1992). Devido ao desequilibrio de forcas, o conteudo energético das moléculas
na interface ¢ maior que o das moléculas no seio da fase condensada. Como qualquer
processo espontdneo tende a minimizar a energia do sistema, a superficie tende a se
contrair, o que, no caso de liquidos, leva a formagao de superficies curvas (SALIM et

al., 2005).
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O desequilibrio de forgas na interface resulta em diversos fendmenos importantes. Na
polimerizacdo em suspensdo ocorre a dispersdo da fase orginica na fase continua
(agua), criando uma grande area de interface. Essa dispersdo ¢ estabilizada pela acdo da
agitacdo turbulenta e a adigdo de agentes de suspensdo. A medida que a conversdo vai
aumentando, a viscosidade da fase dispersa também aumenta, resultando numa variagao
na taxa de quebra e de coalescéncia. Acima de um determinado nivel de conversao, as
gotas dispersas se aglomeram com maior intensidade, e em alguns casos a perde-se a
estabilidade da suspensdo (KONNO et al., 1982). O agente de suspensdo, como
discutido na Se¢ao 2.3.3.1, tem como fun¢ao evitar a aglomeracao, diminuindo a tensao
interfacial ¢ criando uma “capa protetora” na particula dispersa. KONNO et al. (1982)
realizaram uma série de experimentos e demonstraram que a adsor¢do interfacial do
poli(alcool vinilico) na polimerizagdo em suspensdo do estireno segue a equagdo de

Langmuir.

MAGGIORIS et al. (2000) descreveram a variagdo da tensdo interfacial, da
solugdo mondmero/polimero com a fase continua, como uma funcdo linear da fragdo
massica do polimero na fase dispersa. Dessa forma, MAGGIORIS et al. (2000)

afirmaram que a tensdo interfacial poderia ser estimada como uma fung¢do da conversao

( 7p) de acordo com a Equagdo (2.6):

oc=0,+0.1y.(1-z,). (2.6)

DEFAY e PRIGOGINE (1966) basearam-se na teoria da termodindmica de
solugdes poliméricas para desenvolver equagdes que descrevem tensdes interfaciais e
superficiais para solu¢des de moléculas de diferentes tamanhos. Alguns conceitos de
termodindmica de solucdes poliméricas estdo resumidas no Anexo A. SIOW e
PATTERSON (1973) se basearam na teoria de DEFAY e PRIGOGINE (1966), e
aplicaram suas equagdes para a predicdo de tensdo interfacial de solugdes poliméricas
com liquidos imisciveis. As equacdes de tensdo interfacial utilizadas nesse trabalho
estdo fundamentadas nos trabalhos de DEFAY e PRIGOGINE (1996) e estao descritas
na Secao 4.4.1.
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Figura 2.4 — Varia¢ao na densidade na regido interfacial entre o liquido e o vapor

(SALIM et al., 2005).
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Figura 2.5 — Desequilibrio da regido interfacial devido a diminui¢@o de interagdes

(SIGMA 70, 2001).

2.5.2 Viscosidade

Na polimerizagdo em suspensdo ¢ atribuida grande importancia as viscosidades,
da fase dispersa e da suspensdo (lama), pois essas propriedades sao fundamentais para a

compreensdo da evolugdo das distribuigdes de tamanho de particulas.

Viscosidade ¢ a resisténcia que um determinado fluido oferece ao escoamento.

Se a viscosidade independe da taxa de cisalhamento aplicada, o fluido ¢ chamado de
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Newtoniano; caso contrario, o fluido ¢ nao-Newtoniano. Quando o fluido ¢ composto
por macromoléculas, as cadeias tendem a se orientar ao longo da dire¢do do fluxo. O
aumento da taxa de cisalhamento provoca aumento da orientacdo das cadeias,
consequentemente, o nivel de emaranhamento diminui, levando a uma diminui¢do da
viscosidade (LUCAS et al., 2001). A partir de um valor critico, a viscosidade atinge um
valor minimo, tornando-se independente do aumento na taxa de cisalhamento. Quando
se trabalha com solu¢des poliméricas, a contribuicdo do grau de orientagdo para a
viscosidade diminui consideravelmente com a dilui¢do, ou seja, o efeito da taxa de
cisalhamento ¢ bem menor em solug¢des poliméricas diluidas, que se comportam como

um fluido Newtoniano (LUCAS et al., 2001).

A viscosidade de um sistema polimérico depende da massa molar média, da
taxa de cisalhamento, da temperatura e da natureza do solvente. Devido a variacdo de
comportamento apresentado pelas solu¢des poliméricas, o desenvolvimento de uma
equagao fenomenologica que inclua todos esses fatores, ¢ extremamente complicado.
Dessa forma, os modelos existentes sdo quase sempre empiricos, como a equagao de
Harkness (1982), para calculo da viscosidade da solugdo de poliestireno em estireno,
que considera a influéncia da temperatura e da massa molar média ponderal sobre o

resultado final (CHEN, 1994).

Por outro lado, a viscosidade da fase suspensa ¢ muito semelhante & da fase
continua. KATOULAS et al. (2006) aplicaram uma equagdo semi-empirica
desenvolvida por Vermeulen (1955) para calcular a viscosidade da suspensdo. Essa
equagao considera a influéncia da viscosidade da fase continua, a viscosidade da fase

dispersa e a fracdo volumétrica da fase dispersa e € apresentada na Se¢ao 4.4.2.
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CAPITULO III

DESCRICAO DOS MATERIAIS E DA METODOLOGIA

EXPERIMENTAL

3.1 OBJETIVOS

Neste capitulo sera feita uma descricdo do procedimento experimental e dos
métodos analiticos utilizados em cada uma das etapas do estudo da polimerizagdo do
estireno em suspensao realizadas no Laboratério de Modelagem, Simulac¢do ¢ Controle

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

3.2 UNIDADE EXPERIMENTAL

O sistema laboratorial foi projetado, montado e utilizado com a finalidade de
obter os dados cinéticos necessarios nas etapas de modelagem e controle das reagdes de
polimerizacao, além de fornecer dados sobre as distribui¢cdes de tamanhos de particula.
As reagdes de polimerizacao em batelada foram conduzidas no sistema experimental

apresentado na Figura 3.2.1.

Figura 3.2.1 — Tlustragdo do médulo experimental.
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Os componentes do modulo experimental estdo descritos abaixo:

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 € de aco inox com orificios para retirada de amostras, introducao
de agitador, termopar e condensador de refluxo. A tampa € presa ao reator por um

anel de ago e a vedacdo entre a tampa o reator ¢ feita por um anel de borracha.

Banho termostatico - Haake Phoenix, modelo 2 C25P, EUA — com controle de

temperatura e bomba de recirculagdo. Usado para controle da temperatura do reator.

Banho termostatico - Fisher Scientific, modelo Isotemp 2028, EUA com controle de
temperatura ¢ bomba de recirculagdo. Usado para o resfriamento do condensador de
refluxo tipo espiral, que evita a perda de mondmero por evaporacdo durante a
reacdo. O fluido refrigerante ¢ constituido por uma mistura 1:1 (v/v) de 4gua e

etileno glicol.

Sistema de aquisicao de dados, equipado com placa de aquisicdo 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.

Agitador mecanico - IKA, modelo Eurostar Power Control, Alemanha - equipado

com impelidor de seis pas, usado para agitar o meio reacional.

3.3 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Foram utilizados os seguintes equipamentos e materiais:

* Placa de agitacdo (IKA, modelo C-MAG HS7, Alemanha), utilizado para
promover a homogeneizagdo das solu¢des de agente de suspensdo e
solucdes poliméricas.

= Balanca analitica (BEL Equipamentos Analiticos LTDA) com precisdo
de 1,0x10"g para pesagem de componentes das receitas de

polimerizacao, amostras de GPC e reagentes para preparo de solucdes.
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» Estufa com recirculagao de ar (QUIMIS, Brasil), usado para secagem de
amostras.

= Estufa a vacuo (Precision, modelo 29, EUA), usado para secar amostras.

» Filtros de membrana porosa (Phenomenex, EUA), usados na preparagao
de amostras para analise por GPC.

* Microscopio 6tico (Stereo Olympus modelo SZH10, Japao), usado para
determinar distribuicdo de tamanho de particula com o auxilio do
software PSDA (PEIXOTO, 2007).

» Cromatografo de permeaciao em gél (GPC) Waters 600E, equipado com
trés colunas Ultrastyragel e detector refratométrico Waters 2414. A
calibragdo foi feita usando padrdes de poliestireno com massas molares
na faixa de 500 a 3x10° Da.

* Analisador de Tamanho de Particula (Beckman Coulter, modelo LS 13
320, EUA), usado para analises de tamanho de particula.

» Material para filtracdo a vacuo — bomba de vacuo (QUIMIS modelo
Q355D2, Brasil), dewer e trap, funil de Biichner, kitassato.

» Tensidmetro K100 (Kriiss, Alemanha), utilizado para fazer medidas de
tensao superficial e interfacial do mondémero e de solugdes poliméricas
com agua e solucdes de agente de suspensao.

» Tensidmetro DSA100 (Kriiss, Alemanha), utilizado para fazer medidas
de tensdo interfacial e de angulo de contato do monomero e de solugdes
poliméricas com agua e solugdes de agente de suspensao.

= Reodmetro (ARES TA, EUA), usado para analises de viscosidade do
mondmero, solugdes poliméricas e solugdo de PVA em dgua em
diferentes taxas de cisalhamento e temperaturas.

» Moinho de Impacto E98 (EVIG, Hungria), usado para triturar amostras

de poliestireno para os testes de dissolugdo.

3.4 REAGENTES

Os reagentes empregados, que estdo apresentados abaixo, foram utilizados sem

algum tratamento prévio.
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= Perédxido de Benzoila — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP, Brasil) —
iniciador para as reagdes de polimerizagdo via radicais livres. Apresenta
teor de 25% de umidade.

= Poli(alcool vinilico) (PVA) — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP,
Brasil) — agente de suspensao utilizado nas reagdes de polimerizagdo em
suspensdo. Este possui grau de hidrolise de 88% e My, de 78000g/mol.

= Estireno — NITRIFLEX Resinas S/A (Rio de Janeiro, RJ, Brasil) — usado
como monomero e fornecido com grau de pureza de 99%. O monomero ¢
estabilizado pelo inibidor terc-butilcatecol.

= Tolueno — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP, Brasil) — solvente
usado na limpeza dos materiais e equipamentos.

= Tetrahidrofurano (THF) — VETEC Quimica Fina (Sao Paulo, SP, Brasil)
— solvente usado como fase moével nas andlises de GPC com grau de
pureza HPLC.

= Agua destilada — usada como fase continua nas reagdes de polimerizagao
em suspensao e fluido de troca térmica.

= Etileno Glicol — VETEC Quimica Fina (Sdo Paulo, SP, Brasil) —
componente do fluido de troca térmica usado nos banhos termostaticos.

= Hidroquinona — VETEC Quimica Fina (Sdo Paulo, SP, Brasil) — usado
como inibidor da reacdo de polimerizacdo quando adicionado as
aliquotas retiradas durante a reacao.

= Poliestireno (Phenomenex, EUA) com polidispersao menor que 1,05 e
com massas molares médios iguais a 10.300, 51500, 10.000, 235.000,
335.000, 520000 e 1.000.000 Da foram usados para calibragdo do
equipamento GPC.

=  Copos descartaveis de poliestireno de alto impacto (HIPS) comprado no

mercado com a marca Copobras.

3.5 PROCEDIMENTOS ANALITICOS

Serdo descritos a seguir alguns fundamentos tedricos dos métodos analiticos e 0s

procedimentos usados para caracterizar as resinas poliméricas obtidas em laboratorio.
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3.5.1 Analise de Viscosidade

Solugdes com poliestireno produzido no laboratorio de acordo com a receita do
laboratdrio, explicada na Se¢do 3.6.1, em estireno foram preparadas nas concentragdes
de 10, 20, 30 e 40% (m/m). Também foram preparadas solugdes com poliestireno
proveniente de amostras de copos descartaveis, nas mesmas concentragdes. Nao foi
possivel analisar solugdes com maiores concentragdes que 40%, devido a dificuldade de
dissolucdo e a viscosidade excessivamente alta, que pode provoca overload no

equipamento.

Sera utilizada a nomenclatura “PS-Rec” para definir o poliestireno proveniente
do copo descartavel e “PS-Lab” para o polimero produzido de acordo com a receita do
laboratdrio. As solugdes foram preparadas e homogeneizadas em placas de agitacao
magnética. As analises foram realizadas no redmetro ARES — TA nas seguintes

condigoes:

- Tipo de teste: strain controlled, com variacao da taxa de cisalhamento na faixade 1 a
200s™.
- Geometria: Cilindros concéntricos (Couette).

- Temperatura: 70°C e 40°C.

Essas andlises t€m como objetivo a caracterizagdo das solucdes de poliestireno

em estireno e produzir dados experimentais para validagdo do modelo de viscosidade.

3.5.2 Cromatografia de Permeacédo em Gel (GPC)

Breve Descricdo

Também chamada de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) ou filtragao
de gel, ¢ extensamente utilizada para determinagdo das massas molares médias e das
distribuicdes de massa molar dos polimeros. A tecnologia ¢ similar & usada em

cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC).
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A técnica de GPC consiste no fracionamento das cadeias poliméricas, com
relacio ao volume hidrodindmico que cada uma delas ocupa em solugdo
(CANEVAROLQO, 2003). A solucao polimérica passa através de um gel poroso, onde as
moléculas das amostras sdo separadas. O tempo de eluicdo € menor para moléculas
maiores, ja que moléculas menores tendem a passar por um nimero maior de poros, o
que aumenta o tempo de residéncia das pequenas moléculas na coluna. A Figura 3.5.1
ilustra o processo de separacdo destas moléculas quando estdo passando pelo gel da

coluna.

A GPC ¢ um método relativo e, portanto, precisa de calibracdo com padrdes
conhecidos, de modo a obter uma curva de calibragio (CANEVAROLO, 2003). A
técnica mais comum de calibracdo consiste primeiramente em medir o tempo de elui¢do
de amostras de polimero monodisperso (com estreita distribuicdo de massa molar) de
massa molar conhecida. Normalmente, sdo usados padrdes produzidos por
polimerizacdo anidnica com baixa polidispersividade, na faixa de 500 a 2.000.000Da,
medidas por uma técnica absoluta, como o espalhamento de luz (CANEVAROLO,
2003). Para anélise de outras amostras distintas, admite-se entdo que moléculas com o
mesmo volume hidrodindmico eluem da coluna num mesmo tempo. A dificuldade
principal desta técnica consiste em definir como o volume hidrodindmico das espécies
moleculares esta relacionado a massa molar. Embora seja possivel estabelecer essa
dependéncia, ¢ mais comum apresentar os resultados finais numa forma relativa a massa
molar do padrio (usualmente poliestireno) utilizado para calibragdo. O tamanho
hidrodinamico da molécula de polimero na solucdo depende da temperatura e da
qualidade termodindmica do solvente usado, de maneira que as condi¢des de andlise
devem ser controladas sempre. A Figura 3.5.2 exemplifica o processo de fracionamento

de uma amostra durante uma analise de cromatografia de permeacao em gel.

Preparacdo das Amostras e Andlises

Para que a andlise possa ser feita de forma adequada, ¢ necessario que alguns
procedimentos prévios sejam tomados. A primeira etapa consiste na pesagem de cerca
de 10-15 mg do polimero seco e posterior diluigdo em aproximadamente 2 ml de
tetrahidrofurano. Na segunda etapa, as amostras solubilizadas sdo filtradas em filtros de

membrana porosa. A filtragdo das amostras ¢ uma medida preventiva, pois evita que
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material insolivel cause o entupimento dos poros das colunas. Depois de filtradas, sdo

injetados para analise volumes de 200 uLL da amostra.
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Figura 3.5.1 — Coluna usada no processo de cromatografia de permeagdo em gel (LENZI,

2002).
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Figura 3.5.2 — Fracionamento da amostra no processo de cromatografia de permeag@o em gel

(LENZI, 2002).

Para a determinacdo das massas molares ¢ do indice de polidispersao, foi

utilizado um cromatoégrafo Waters 600E, equipado com trés colunas Ultrastyragel e

detector refratométrico Waters 2414. A calibracdo foi feita usando padrdes de
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poli(estireno) com massas molares na faixa de 500 a 3x10° Da. As analises foram

conduzidas a 35°C, utilizando-se THF como fase mével.

3.5.3 Analise de Tensao Interfacial

3.5.3.1 Andlise de Tensao Interfacial (Tensiébmetro de Placa)

Breve Descricdo

A medida de tensdo superficial e interfacial realizada pelo tensidmetro K100
(Kriiss) ¢ baseada na medida da forca da interagdo do corpo de prova com a superficie
ou a interface dos dois liquidos. Se um dos dois fluidos for a fase vapor do liquido a ser
analisado, a medida ¢ referenciada como tensao superficial. Se a superficie investigada
for a interface entre dos dois liquidos, a medida ¢ chamada de tensdo interfacial. Em
ambos os casos, a fase mais densa ¢ usualmente chamada de fase pesada e a menos

densa ¢ chamada de fase leve (SIGMA 70, 2001).

Nas andlises, o corpo de prova ¢ preso em uma balanca e colocado em contato
com o liquido, cuja interface vai ser testada. As for¢as medidas pela balanga, a medida
que a placa vai interagindo com a superficie do liquido, ¢ usada para calcular a tensao
superficial. As forgas presentes nessa situagao dependem dos seguintes fatores: tamanho
e formato do corpo de prova; angulo de contato do liquido com do corpo de prova, e a
tensdo superficial do liquido. O formato do corpo de prova ¢ facilmente controlado. O
angulo de contato ¢ controlado para ser zero (molhamento completo). Isso ¢ alcangado
usando corpos de prova de materiais com alta energia de superficie, como a liga platina
iridio (KRUSS K100, 2005). Essa liga permite total confianga no molhamento completo

e facilidade na hora da limpeza.

As interpretagdes matematicas das forcas medidas dependem da forma do corpo
de prova usado. Dois tipos de corpo de prova sdo comumente usados, o anel de Du
Nouy e a placa de Wilhelmy. Nesse trabalho foi utilizada a placa de Wilhelmy. Os
motivos que levaram a escolha dessa geometria foram (KRUSS K100, 2005):
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1. Ao contrario do anel, nenhuma correg¢ao ¢ requerida para os valores medidos

pelo método da placa.
2. A densidade do liquido ndo precisa ser medida, ao contrario do método do anel.

3. Numa medida de tensdo interfacial, a superficie ¢ apenas tocada e nio
empurrada ou puxada contra a outra fase. Isso evita que as fases se misturem.
Com o método do anel, a superficie ou interface ¢ renovada permanentemente,
devido ao movimento do anel. Se o anel se movimenta em alta velocidade e se a
solugdo apresenta moléculas grandes, a forca maxima pode ser medida quando
o equilibrio de difusdo, na superficie ou interface, ainda nao foi alcangado. O
método da placa ¢ uma medida estatica, ou seja, a placa ndo se move apos a

interface ou superficie for detectada, o que facilita a medigao.

O método da placa de Wilhelmy utiliza a interagcdo da placa de platina com o
fluido a ser analisado. A posi¢do da placa em relagdo a superficie é de grande
importancia nesse tipo de analise. Quando a placa entra em contato com a superficie do
liquido, o equipamento registra a mudanca de forca. A altura no qual o contato ocorreu
¢ registrado como “o ponto de profundidade zero”. Em seguida, a placa ¢ imersa numa
profundidade na qual se tenha certeza de que estd completamente mergulhada(SIGMA
70, 2001). Quando a placa retorna ao ponto de profundidade zero, a forga ¢ registrada e

usada para calcular a tensdo superficial, de acordo com a Equagao 3.1.

F

o=———,
Lcosy

3.1)

onde o ¢ a tensdo superficial, L é a altura em que a placa foi molhada, e ¥ o angulo de

contato da placa com o liquido.

A placa ¢ feita de uma platina com superficie aspera e com alta molhabilidade.
Dessa forma considera-se que o angulo de contato ¢ aproximadamente igual a zero, o
que significa que o cos¥ tem um valor de aproximadamente 1. Como a altura L da placa
¢ um parametro especifico da geometria, a inica medida executada pelo equipamento ¢

da forga provocada pela interagio da placa e o liquido (KRUSS K100, 2001).
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Preparacao das Amostras e Analises de Tensdo Interfacial

Foram analisadas solugdes aquosas de PVA nas concentracdes de 5,5g/Kg de
agua (concentragdo da solugdo utilizada na receita do laboratorio); 2,75g/Kg de agua e
1,3755g/Kg de agua, 2 e Y4 da concentragdo da primeira solucdo, respectivamente.
Solugdes de poliestireno em estireno foram preparadas nas concentragdes de 10, 20, 30
e 40% (m/m). As analises foram realizadas a 22°C (temperatura do laboratorio). As
amostras eram colocadas em cubetas, proprias para esse tipo de andlise. Antes de iniciar
as analises, um teste de rotina era realizado, no qual medidas de tensdo superficial da
agua eram realizadas para verificar se a placa estava com a superficie pronta para as
analises. Se os valores dessem diferentes, uma limpeza com solvente (acetona ou

tolueno), seguida de um procedimento de flambagem.

Figura 3.5.3 — Tensidémetro de placa e anel K100 (Kriiss).

As medidas de tensdo interfacial possuem dois estagios:

1) E realizada a tara da balanga quando a placa entra em contato com a superficie
da fase leve. Em seguida a placa ¢ imersa completamente na fase leve, onde ocorre uma

nova tara. A fase leve € retirada, a placa ¢ limpa e flambada.
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2) Na segunda etapa, a fase densa era posicionada juntamente com a placa limpa.
Ap6s a placa tocar a superficie, a fase menos densa era cuidadosamente introduzida na
mesma cubeta. A placa tinha que ficar completamente imersa.

3.5.3.2 Andlise de Tensao Interfacial (Tensiébmetro de Gota Pendente)

Breve Descricdo

Quando uma gota fica pendurada na ponta da agulha de uma seringa, essa gota
assume um formato e tamanho caracteristico através do qual a tensdo interfacial pode

ser calculada. Para isso € necessario que a gota esteja em equilibrio hidromecéanico.

Quando em equilibrio hidromecanico e sob a for¢a da gravidade o tamanho da
gota e sua curvatura dependera da pressao de Laplace. A pressao de Laplace resulta dos

raios de curvatura e de uma energia superficial, da seguinte maneira:
1 1
AP=o| —+—|. (3.2)

Essa equagdo descreve a diferenca de pressdo (AP) dentro e fora da gota. Para
uma gota pendente, que € rotacionalmente simétrica na diregdo “z”, baseado na Equacao
(3.2), ¢ possivel dar uma descricdo analitica da geometria dos principais raios de
curvatura. Retas tangentes com a gota formam angulos na interse¢do com o eixo x. Esse

angulo pode ser usado para calcular a tensao interfacial, como mostra a Figura 3.4.4.

Preparacdo das Amostras e Analises

Solugdes aquosas de PVA foram preparadas com a mesma concentragdo usada
na receita do laboratorio (5,5g de PVA/kg de agua), explicada na Se¢do 3.6.1, e nas
concentragdes duas e quatro vezes diluida, em relagdo a esta. As solugdes com menores
concentragdes foram analisadas para verificar se ha aumento na tensdo interfacial, e
qual a concentragdo leva a saturagdo de PVA na superficie das gotas. Solugdes de
poliestireno em estireno foram preparadas nas concentragdes de 10, 20, 30 e 40%
(m/m). As analises foram realizadas a 22°C (temperatura do laboratério). As amostras

(solugdes de poliestireno em estireno) eram colocadas em uma seringa dosadora com
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uma agulha propria para a andlise. As solugcdes de PVA ou a 4gua destilada eram
colocadas em uma cubetas de quartzo, proprias para esse tipo de andlise. A seringa e a

cubeta sdo partes do equipamento.

Figura 3.4.4 — Geometria da gota pendente (KRUSS DSA100, 2004).

Durante a andlise, a cubeta € posicionada para obter a melhor imagem através da
camera. A ponta da agulha ¢ inserida na cubeta, com o meio a ser analisado. Uma
primeira gota ¢ formada para expulsar o ar que fica na ponta da agulha e para analisar o
tamanho de gota méaximo que ¢ estavel no meio, pois quanto maior a gota maior a
precisdo da andlise. A Figura 3.4.5 representa uma gota sob andlise no software do

equipamento.
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Figura 3.4.5 — Analise de tensdo interfacial (Software Drop Shape Analysis)



43

3.5.4 Andlise de Tamanhos de Particula

3.5.4.1 Analisador de Tamanhos de Particula LS 13 320

O espalhamento da luz ¢ uma das técnicas mais usadas para medida de
distribui¢do de tamanhos de particula. Na pratica, a técnica ¢ rdpida e flexivel,
oferecendo precisao nas medidas e podendo ser facilmente adaptada para analisar as
varias formas em que as amostras podem ser apresentadas. O método envolve a analise
(deconvolucdo) dos padroes de luz espalhada produzidos quando particulas de
diferentes tamanhos sdo expostas ao feixe de luz. Quando a luz ilumina uma particula
com uma constante dielétrica diferente da do meio, dependendo do comprimento de
onda da luz e das propriedades Oticas da particula, a luz se espalha de uma tnica forma

(MANUAL INSTRUCTION LS 13 320, 2003).

Como a maioria dos materiais apresenta uma forte absor¢do na regido do
infravermelho e ultravioleta, o que reduz drasticamente a intensidade do espalhamento
de luz, a maioria das medidas de espalhamento de luz ¢ realizada usando luz visivel com

comprimento de onda de 350nm a 900nm.

Muitas tecnologias usam o espalhamento de luz para obter informagdes sobre o
material. Entre essas tecnologias, o espalhamento elastico da luz (EEL) ¢ o principal
método para caracterizagdo de tamanhos de particula, na faixa de micrometros a
milimetros. Na EEL, a luz espalhada tem a mesma freqiiéncia da luz incidente, e a
intensidade da luz espalhada ¢ funcdo das dimensdes e das propriedades Opticas da
particula. Para caracterizagdo do tamanho de particula usando espalhamento de luz, a
otimizagdo da concentragdo da amostra possibilita uma intensidade de espalhamento
suficiente para a medida ser completada com sinal de ruido baixo. A concentracdo da
amostra também ¢ otimizada para minimizar a interacao particula-particula e minimizar

o espalhamento multiplo.

Preparacdo das Amostras e Analises

Aproximadamente 25 mL de amostra era separada para analise no mddulo seco
do analisador de tamanho de particula. A amostra era transferida para o frasco do

aparelho, onde a analise era realizada. Nesse mddulo, uma bomba de vacuo retira o ar
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do meio analisado para prevenir qualquer interferéncia. A distribui¢ao de tamanhos de
particula obedece a faixas ja pré-programadas no equipamento. A faixa de andlise do

equipamento ¢ de 0,4 a 2000 micrometros.

O modulo umido, utiliza uma quantidade bem menor de amostra,
aproximadamente 5 mL do material. A andlise ¢ mais sensivel nesse mddulo, mas as
particulas ndo podem ser muito grandes (médias maiores que 300um), porque particulas

maiores ndo promoviam o escurecimento necessario para a analise.

3.5.4.2 Micrografia e PSDA

A determinagdo das distribui¢des de tamanhos de particula das amostras foram
realizadas utilizando o programa computacional PSDA 1.0, desenvolvido no
LMSCP/PEQ/COPPE, utilizando as micrografias obtidas no microscopio binocular
(SOARES e PINTO, 2006). Para isso, foram selecionadas ao menos 300 particulas das
imagens obtidas da andlise de microscopia Optica. Segundo experiéncia prévia, esse
numero ¢ suficiente para proporcionar boa precisdo da avaliagdo da distribuigdo de

tamanhos de particula oriundos de polimeriza¢des em suspensao (PEIXOTO, 2007).

3.5.5 Analise Gravimétrica para Determinacédo de Conversao

A conversdo do mondmero foi obtida por andlises gravimétricas. Amostras de
3mL eram retiradas do reator utilizando uma pipeta de SmL (com a ponta cortada) e
colocadas em um béquer previamente pesado e com 0,2g de uma solucdo de
hidroquinona (10g/L) em 4agua. A amostra era secada em uma estufa com circulagado de
ar a 85°C até massa constante. A conversao era calculada através da Equacgao (3.3).
M, -M,+M,)

- , 3.3
Xp 0, M, (3.3)

onde yp € a conversdo; M. ¢ a massa do béquer mais o polimero seco; Mp ¢ a massa do
béquer; My ¢ a massa da hidroquinona, ¢,., ¢ a fragdo massica da fase organica

(polimero + monomero) e M, ¢ a massa da amostra.
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3.5.6 Teste de Tempo de Dissolucéo

O tempo que uma amostra de poliestireno leva para dissolver em estireno ¢ de
fundamental importancia pratica, se o objetivo do processo ¢ a aplicacdo em escala
industrial. Um tempo muito grande de dissolucdo pode impossibilitar uma futura

aplicacdo das técnicas estudadas em larga escala.

Uma amostra de poliestireno expandido (EPS) (compactada para facilitar o
transporte), utilizada para reciclagem, foi triturada em um moinho de impacto. Os
fragmentos obtidos foram peneirados. As peneiras utilizadas apresentam diametros de
furo de 600um, 300um, 212pum, e 150um. As dissolugdes, primeiramente, foram
realizadas em bequers e agitadas com bastdo de vidro. Posteriormente, testes foram
realizados com o auxilio de um agitador magnético, com velocidade de agita¢do
constante e igual em todos os experimentos, € 0 com barras magnéticas de mesmo

tamanho.

Foram analisados os tempos de dissolu¢do para o preparo de solucdes nas
concentragdes de 10, 20 e 30% (m/m). Inicialmente, os testes foram realizados a 30°C,
mas tornou-se necessario a realizacdao de testes em temperaturas mais elevadas. Dessa
forma, alguns testes a 55°C foram realizados. A massa total (estireno + PS) das amostras

em todos os experimentos foi de 10g.

Testes de dissolugdo com capa de CD foram realizados para verificar se a
dissolu¢do de um material mais duro levaria mais tempo para dissolver nas mesmas
condigdes. O material foi triturado em moinho de faca e em seguida peneirado. A
quantidade de amostra nas fragcdes menores que 600um foram muito pequenas,

impossibilitando a realizagdo de testes nessas faixas.

3.6 REACOES DE POLIMERIZACAO

Os experimentos realizados foram divididos em duas classes principais: reagdes
de polimerizagdo em suspensdo do estireno e reagdo com incorporagdo de poliestireno

in situ. As reagdes de polimerizacao em suspensdo foram realizadas em bateladas.
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3.6.1 Reagdes em Suspensao do Estireno

Foram realizados alguns experimentos de polimerizacdo em suspensdo de
estireno, com a finalidade de fornecer dados experimentais para validar o modelo
matematico desenvolvido para o sistema, e também servir como referéncia para as
reacdes com incorporacdo, além de produzir polimero como material a ser incorporado.
Para validagdo do modelo foram realizados experimentos em duas condi¢des reacionais
diferentes, descriminadas como receita do laboratorio e receita industrial.

As receitas das reacdes de polimerizacdo em suspensdao de estireno eram
composta por: agua destilada como meio continuo, estireno como mondmero, PVA
como agente de suspensdo e peroxido de benzoila como iniciador. Na Tabela 3.6.1 esta
descrita as quantidades usadas de cada componente e as condi¢ao reacional utilizada na
reacdo de polimerizagdo do estireno para a receita do laboratério. As condigdes
reacionais ¢ o detalhamento da receita industrial ndo poderdo ser descritos nesse
trabalho, pois nos foi confiada como segredo industrial. Apesar disso, ¢ importante
enfatizar que a receita industrial apresenta grandes diferencas em relacdao a receita do
laboratério, como temperatura mais elevada, maior fracdo organica (hold up),

concentra¢do de iniciador bem inferior e menor velocidade de agitagao.

Tabela 3.6.1 — Receita polimerizagio do estireno.

Espécies Massa (g)
H,O 400
Estireno 100
BPO 4,0
PVA 2,2
Agitacéo: 1.000 rpm Temperatura: 80 °C

Inicialmente, o PVA ¢ dissolvido na agua, para formar o meio continuo. Apds o
preparo do sistema reacional, apresentado na Se¢do 3.2, a solu¢do de PVA era
transferida para o reator, onde se esperava a temperatura alcangar 80°C. O mondmero e
o iniciador eram pesados e, em seguida, o iniciador era dissolvido no monémero. Como
essa mistura era feita a temperatura ambiente, ndo havia risco de iniciar a polimerizagao
antes da adicdo ao reator. A velocidade do agitador entdo era ajustada e a mistura de
monodmero e iniciador transferida para o reator. Esse momento considerou-se o inicio da

reagdo. Aliquotas de 3mL eram retiradas em periodos de 30 minutos, para a
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determinag¢do da conversao, como descrito na Se¢ao 3.5.5. A reacao tinha duragao de 4

horas.

3.6.2 Reacgdes em Suspensdo do Estireno com Incorporacao de PS

O procedimento utilizado para as reagdes com incorporacdo de diferentes
concentragdes de polimero foi o mesmo descrito na se¢do anterior. No lugar da solugdo
de mondmero e iniciador, que era adicionada no procedimento anterior, foi utilizada a
solugdo contendo polimero, mondémero e iniciador. As solucdes de polimero em
monodmero (estireno) foram preparadas nas concentragdes de 10, 20, 30 e 40% (m/m). A
fragdo da fase dispersa foi sempre igual a 20%. Os polimeros usados na incorporagao
foram o poliestireno produzido nas condicdes da receita do laboratério, descrita na
Se¢do 3.6.1, e o poliestireno obtido de copos descartaveis.

O procedimento de dissolu¢do do polimero era realizado iniciando-se com a
pesagem do estireno ¢ do polimero, aquecendo-se o estireno a 50°C e agitando-se a
mistura num agitador magnético com aquecimento. O polimero era lentamente

adicionado para evitar aglomeracao.
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CAPITULO IV

MODELAGEM MATEMATICA

4.1 OBJETIVOS

Neste capitulo sera apresentado o modelo matematico usado para descrever os
processos de polimerizacdo do estireno e polimerizagdo com incorporagdo em
suspensdo. Também serdo apresentadas as equacdes utilizadas para o calculo da
viscosidade e da tensdo interfacial. Os modelos foram desenvolvidos com o objetivo de
obter dados das propriedades da fase dispersa e da suspensdo durante a reagdo, e

verificar o efeito da incorporagdo de polimeros durante a reagao.

4.2 POLIMERIZACAO DO ESTIRENO

4.2.1 Mecanismo Cinético

O mecanismo cinético da polimerizacdo via radicais livres convencional segue
as etapas apresentadas na Tabela 4.1. De acordo com esse mecanismo, as etapas
envolvidas sdo: iniciagdo por decomposicao do iniciador, iniciacdo térmica, propagagao
das cadeias, transferéncia de cadeia para monomero, transferéncia de cadeia para
impureza, inibi¢ao e terminacao por desproporcionamento ¢ combinagdo. Para a reagdo
de polimerizagdo do estireno a temperaturas moderadas, a terminagdo por
desproporcionamento tem pouca influéncia. Contudo, para reagdes a temperaturas mais
elevadas, essa terminacdo passa a ter maior contribui¢do (ODIAN, 2004). O mesmo
acontece para a transferéncia de cadeia para mondmero, que se torna relevante apenas

quando as temperaturas mais elevadas.

As seguintes hipoteses foram consideradas no desenvolvimento desse modelo:
hipotese da cadeia longa, ou seja, todas as cadeias apresentam a mesma velocidade de

propagagao; hipotese da homogeneidade das gotas, que supdem concentragdes iguais de
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iniciador, monomero, radicais livres e polimero em todas as gotas; hipotese do estado
estacionario e a hipotese de que os radicais ndo poliméricos reagem com 0s mondomeros
na mesma velocidade que os radicais poliméricos (KALFAS et al., 1993a). O modelo

foi desenvolvido para reagdes de polimerizagdo em suspensdo do estireno em batelada.

4.2.2 Balanco Material

O modelo matematico proposto para o processo de polimerizagao do estireno em
suspensao no reator em batelada, obtido a partir do mecanismo cinético, constitui um
sistema de equagdes algébrico-diferencias. As equagdes que descrevem o sistema sdo

apresentadas a seguir.

Tabela 4.1 — Etapas da reagdo de polimerizacdo

Iniciacéo pela decomposicdo do iniciador
I—2452R

Iniciacao térmica

3M —L+ R (+D)

Propagacéo

R+M—"25R,,

Transferéncia de cadeia para monémero
R +M—Lu 5P +R

Inibicdo

R +H—*r>P

Transferéncia de cadeia para impureza
R +X—F25P +R

Terminacéo por combinacéo

R, +R —fcsp

Terminacao por desproporcionamento

Kr
R, +R, —2—>P +P

Na Equagao (4.2.1) esta implicita a hipdtese de que todas as gotas apresentam a
mesma concentragcdo de iniciador. A hipotese da homogeneidade das gotas ¢ também

utilizada para formular os demais balangos de massa.
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e Balanc¢o Material do Iniciador

% =—k,I. 4.2.1)

e Balanco Material da Impureza

X _ x| X (4.2.2)
dt v, \ v,
e Balanco Material do Monémero

3
dM M M\ 2
—=—K,|— |V, - (K, +K — | = ,. 423
() 1y, [ 2, a2

e Balan¢o Material do Inibidor
H_ g [H Ay (4.2.4)
dt v, \ v,

O volume da fase dispersa (Vo) € calculado a partir da soma dos volumes do
monodémero e do polimero. Numa reagdo de polimerizacdo em suspensdo, o calculo do
volume da fase dispersa ¢ muito importante, pois a densidade do polimero, em geral, ¢
significativamente maior que a densidade do mondmero, causando uma grande variagao

de volume no decorrer da reagao.

Numa reagdo de polimerizagdo, seriam necessarias, rigorosamente, um nimero
infinito de equacdes diferenciais para representar os balangos de massa para cada uma
das espécies presentes na reacao. Por isso, em modelos de polimerizagdo ¢ comum o uso
de uma técnica matematico que acopla essas equacdes, conhecido como método dos
momentos (RAY, 1972). O método consiste em calcular os momentos estatisticos de
distribuicdo do nuimero de cadeias vivas € mortas no reator, e restringir a analise
baseada nas grandezas estatisticas. Usualmente, os trés primeiros momentos sdo os mais
importantes, pois contém todas as informagdes necessarias para a determinacdo das
massas molares médias ponderais e numéricas. O momento de ordem zero representa a
concentracdo total de polimero em base molar. O momento de primeira ordem
representa o numero total de unidades de mondmero no polimero. O momento de
segunda ordem ndo tem interpretacdo fisica, mas representa a heterogeneidade de

distribuicao de massas molares (LAURENCE et al., 1994).
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e Balanco para as cadeias “vivas”

Abaixo estdo descritos as equacgdes para o balanco das cadeias “vivas” (radicais).
Sao apresentadas as expressdes para cadeias vivas de tamanho igual a 1 e para cadeias

vivas com tamanho i > 2, respectivamente.

3
dR, M M X M M
L =2fK I+K,| — | Vo +Ky| — R +Ky| — |R, —K,| — |R —K,,| — R
dt f{{d th(VOJ o tM(V j i tX(V ] i P(V ] 1 tM(V J 1

(4.2.5)

onde: 1 - Radicais formados a partir da decomposicao do iniciador.

2 - Radicais formados a partir da iniciagao térmica.

3 - Radicais formados na transferéncia para o0 mondmero.

4 - Radicais formados na transferéncia para impurezas.

5 - Radicais consumidos na propagacao.

6 - Radicais consumidos por transferéncia para o monomero.

7 - Radicais consumidos por transferéncia para impurezas.

8 - Radicais consumidos por inibi¢ao.

9 - Radicais formados por terminagdo por combinagao.

10 - Radicais formados por terminagdo por desproporcionamento.

dR,
— =K, MR[—I_KP MRi_KzM MRi_KtX £Ri_KH iRi
dt VO VO VO VO VO

(4.2.6)

onde: 1 - Radicais gerados pela propagagao.
2 - Radicais consumidos por propagagao.
3 - Radicais consumidos por transferéncia de cadeia para o mondmero.

4 - Radicais consumidos por transferéncia de cadeia para impureza.
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5 - Radicais consumidos por inibig¢ao.
6 - Radicais consumidos por terminagao por combinagao.

7 - Radicais consumidos por terminag¢ao por desproporcionamento.

O k-ésimo momento da distribui¢do de comprimento de cadeias vivas pode ser

definido como:

Y 4.2.7)

i=1

A partir das equagdes de balanco para as cadeias vivas pode-se obter a equacao
que acopla todas as cadeias de tamanho i = 1,... , oo, com 0 momento de ordem k.
Multiplicando-se a Equagao (4.2.6) por i*, fazendo o somatério de 2 a o e adicionando a

Equacao (4.2.5), obtém-se:

MY R M M X
i, 2ﬂ<dI+th(70] Vo+K ( OJIZZ:Z R, P[Voj}% _KtM(VO]ﬂ’k _KtX(VOj}%
dt H o
R N

(4.2.8)

Considerando a identidade matematica e o momento de ordem zero, dados

abaixo:

DR, Z(z+l) R,

= (4.2.9)

a Equacdo (4.2.8) fica na forma:

3
M M &, v M X
2K I+K,|— |V, +K,| — +1)R. - A=Kyl — A — Kyl — |4
i, /K, th(VOJ 0 P[Voj;(l ) : (VOJ [V j IX(VO] k

dt H 2 2 M
_KH (V_Jﬁk _KtC(V_k\Jﬂ’O _KtD V_kJ/Io + KtM [V_]ﬂ«) +Kz ( J
0 0 0 0

(4.2.10)
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Para o calculo das massas molares médias, ¢ necessario conhecer os momentos
de ordem 0, 1 e 2. Considerando a hipodtese do estado quasi-estacionario, onde o termo
diferencial dA/dt € igual a zero (ODIAN, 2004), o momento de ordem zero fica da

seguinte forma:

3 2
M A H
2.deI+Ktherm£V_J Vo _VL(KtC +KtD)_/lO(V_JKH =0, (4-2~1 1)

o o o

que ¢ facilmente resolvida para Ay como uma equacao do segundo grau.

A partir do momento de ordem 0, os momentos de ordem 1 e 2 podem ser

calculados recursivamente como:

eals)
B3

onde q ¢ a probabilidade de propagacao.

q= .
R R A AR A
", v, v, Vv, Vo Vo
(4.2.14)

e Balanco para as cadeias “mortas”

O balango das cadeias “mortas” ou terminadas contém apenas termos de
geracdo, pois essas espécies ndo reagem mais apos a reagdo de terminagcdo ou
transferéncia de cadeia. Em alguns casos, pode ocorre transferéncia de cadeia para
cadeias mortas, gerando radicais livres. Quando ocorre esse tipo de reagdo, sdo geradas
cadeias ramificadas. Em determinadas situagdes, a ramificacao pode levar a reticulacao.
Nesses casos, a técnica dos momentos nem sempre pode ser utilizada, pois pode nao ser

possivel fechar os somatorios.



54

Balanco para as cadeias de comprimento 1:

P R, &
ah _ K, (EJRI +K, (Vijzel +K,, (VM]Rl +K, (V—ljz R, (4.2.15)

dt VO o o 0 Jn=l
4

1 2 3

onde: 1 - Geragao por inibicao.
2 - Geragao por transferéncia para impureza.
3 - Geragdo por transferéncia para monomero.

4 - Geragao por terminagao por desproporcionamento.

Balango para as cadeias de comprimento i > 2:

dP H X M K, . | R \&
—=K,|—|R+K,|—|R +K,|—|R +| =< D> RR_ +K |—|>R ,
dt H(V ] i X(V ] i tM[V J i (21/0}; n-vi—-n tD(VO]; n

o [ o

1 2 3 4 5
(4.2.16)
onde: 1 - Geragao por inibigao.
2 - Geragao por transferéncia para impureza.
3 - Geragao por transferéncia para mondmero.
4 - Geragao por terminagdo por combinacao.

5 - Geragao por terminagao por desproporcionamento.

O k-ésimo momento da distribuicdo de comprimento de cadeias mortas ¢

definido como:

S =2 i"P. 4.2.17)

Repetindo o procedimento de obtencdo das equacdes que acoplam todas as

cadeias de tamanho i=1, ... , o0, com 0 momento de ordem k, obtém-se:

e [ (0 (B g () o[ K iSin r o[ Ko )$ir s
p L [ R R e I LRI 7 S 2

o o =2 n=1

(4.2.18)
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Usando a identidade abaixo:

iikiRnRi_n =iR,i(i+n)kRn, (4.2.19)
2 n=1 i=1 1

a Equacao (4.2.18) ganha a seguinte forma:

i =[KW (ﬂjgk LKy [Vijg VK, [EJQ +(fV’C Ji&i(m)"& +(’; jg:k]

dt V, 0 V, pr—

(4.2.20)

Como foi afirmado anteriormente, € necessario conhecer os momentos de ordem
0, 1 e 2 para calcular as massas molares médias. Dessa forma, os momentos das cadeias

mortas ficam:

dé’o _ M X H ch 2 KID 2 4271

dt |:KtM(VOJ§O+KtX(VOJ§O+KH(VOJ§O+{2VOJ§O +[VO J§O:|’ ( )

ag, _ M H K¢ K 4222

dt |:KIM(V0]§I +K1X( Jé’l +KH(VOJ§I +( VO J§]§O+( VO ]é’lé’oi|’ ( )

s, | (M H) [ Ke 2o Ko .
- —{KW(VO ]f;z +KIX( J;Z +KH(VO jf;z +( 7 j(f;zf;wl )+[ 7 J%}

(4.2.23)

SI®

N

O calculo da massa molar média numérica (Mn) ¢ a massa molar média ponderal

(Mw) podem ser feitos a partir das seguintes relagoes.

Mn = éMm , (4.2.24)
0

Mw = %Mm . (4.2.25)
1

A conversao da reagao pode ser calculada através da seguinte relagao:

__lerh) (4.2.26)

TG A M)
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4.2.3 Calculo de Distribuicdo de Massas Molares

As massas molares médias, numérica e ponderal, sdo duas propriedades muito
importantes para caracterizacdo da qualidade do polimero. No entanto, uma forma mais
detalhada de se caracterizar o polimero ¢ definir a distribuicdo das massas molares. Por
se tratar de uma polimerizagdo via radicais livres, na auséncia de transferéncia para o

polimero, os radicais livres (as cadeias vivas) seguem a distribuicao de Shultz-Flory .

A distribui¢do de Shultz-Flory pode ser descrito da seguinte maneira (LENZI,

R\ v, Ao
o)

Substituindo a Equagdo (4.2.27) no balanco das cadeias mortas de tamanho i

(Equacao 4.2.16), fica:
M i—1 ﬂ«o
K, |—[l=¢g)g""| —
(3=

(o aroone 2] v+ koo (2]

2 0

2002):

+

AN

(4.2.28)

A Equagdo (4.2.28) pode ser integrada de forma independente das demais

equacdes do modelo, ja que as demais equagdes ndo dependem de P;.

4.2.4 Efeito Gel

O modelo de efeito gel utilizado nesse trabalho estd baseado na Teoria do
Volume Livre. Existem muitas versdes de modelo de efeito gel baseados na Teoria do
Volume Livre, em todos eles a idéia principal é que ocorre redugdo da constante de
terminagdo por causa da restricdo do movimento associado a diminui¢do do volume

livre, a medida que a conversao vai aumentando (O’NEIL et al., 1998).
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A equacao adotada nesse trabalho ¢ a mesma utilizada por CAVALCANTI et al.
(1997). Os volumes livres para 0 mondémero e o polimero sdo calculados de acordo com

as Equacdes (4.2.29) e (4.2.30).

Vim =0.025+a,, (T —Tg, ) x Vm/V,) (4.2.29)

Vip =0.025+a,(T —Tg,)x (Vp!V,) (4.2.30)

onde a ¢ o coeficiente de expansdo térmica, 7g ¢ a temperatura de transicao vitrea, Vm ¢
o volume do mondmero, Vfm ¢ o volume livre do monomero, Vfp € o volume livre do
polimero, Vp ¢ o volume do polimero e Vo ¢ o volume total da fase organica (ou fase

dispersa).

O volume livre da fase organica (Vf) ¢ a soma dos volumes livres do mondémero
e do polimero. A equacgdo de efeito gel ¢ descrita de acordo com a Equagdo (4.2.31),

onde funciona como um mecanismo de diminuicao da taxa de terminagao.

1 1
KtC = KtCO eXp|:— 032X[V—f—701}j| (4231)

O parametro Vf.; ¢ definido como o volume livre calculado no inicio da reacao.
Dessa forma, 1/Vf sera sempre um valor maior que 1/Vf.,;, mantendo o valor dentro da

exponencial sempre negativo.

4.2 .5 Efeito Vitreo

A medida que a conversio aumenta, a viscosidade da fase dispersa aumenta
consideravelmente, passando para o estado soélido. Quando a reacdo ocorre a uma
temperatura inferior a temperatura de transicdo vitrea do polimero, ocorre uma
diminui¢do na constante de propagacdo devido a menor mobilidade difusional do
mondmero. A equacdo de efeito vitreo ¢ definida de uma forma semelhante aquela

usada para descrever o efeito gel, como mostrado abaixo.

1 1
K,=K,, exp{—l] X (W - v H . (4.2.32)
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O efeito vitreo s6 comega a atuar a partir de um determinado volume livre

critico (Vf.2), que foi estimado por CAVALCANTI et al. (1997) com o valor de 0.035.

4.2.6 PARAMETROS CINETICOS E RESOLUCAO MATEMATICA

Todos os parametros cinéticos necessarios para conduzir as simulagdes estdo
apresentados na Tabela 4.2. As equagdes de balanco foram integradas numericamente
com a técnica de BDF, implementada no c6digo DASSL. A precisdo de integracdo foi
de 1x10°°. As distribui¢des de massas molares foram calculadas com a técnica de Euler,
com passos de integragdo de 1 minuto. O codigo foi implementado em linguagem
FORTRAN em computador pessoal, com a seguinte configuracdo, Athlon 64 X2 Dual
Core, 2Gb de memoria RAM, 250Gb de HD.

Tabela 4.2 — Dados utilizados no modelo de polimerizagdo do estireno.

Parametro Referéncia

P, =09584-13276-107(T - 273,15) g/em’  ASTEASUAIN ez al. (2007)

=1,211-8,496-107*(T' —273,15) g/em’ ASTEASUAIN et al. (2007)
Pr g
k, =1,06x107 exp(— 706% T) L/(mols) TSOUKAS et al. (1982)
ke =1,7x10° exp(— 2268/ T) L/(mols) KALFAS et al. (1993b)
k, =57x10" exp(-153oo% T) s KALFAS e al. (1993b)
k., =231x10" exp(_ 1267%T) L/(mol.s) Estimado
k, =2,19x10° exp(— 2744% T) L¥/(moP.s) ASTEASUAIN et al. (2007)
k, =231x10° exp(- 12670/ T) L/(mols) OLIVEIRA et al. (1998)
a,, =0,001 VILLALOBOS et al. (1993)
a, =0,00048 VILLALOBOS et al. (1993)
f=0,7 Estimado
Tgm =185,0K VILLALOBOS et al. (1993)
Tg, =370,0 K VILLALOBOS et al. (1993)

Vf., =0,035 CAVALCANTI et al. (1997)
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4.3 POLIMERIZACAO COM INCORPORACAO

O modelo cinético utilizado nas reagdes em que houve incorporacdo de polimero

¢ basicamente igual ao modelo descrito na Sec¢ao 4.2. As principais diferengas sao:

e A reacdao nao comeca com conversdo de 0%; dessa forma, os momentos das

cadeias mortas ndo sdo iguais a zero no inicio da reagao;

e Ja existe uma distribui¢do inicial de massas molares, assim como as respectivas

massas molares médias, ponderal e numérica, do polimero incorporado;

e Devido a presenca de algumas impurezas, as concentragdes iniciais de inibidor e
agente de transferéncia de cadeia ndo sdo necessariamente iguais a zero. Como

ndo podem ser medidas, essas concentragcdes devem ser estimadas.

4.3.1 Céalculo dos Momentos das Cadeias Mortas do Polimero

Incorporado

O polimero incorporado possui uma massa molar média ponderal e numérica
caracteristica. Como visto nas Equacdes (4.2.24 - 4.2.26), as massas molares sao
fungdes dos momentos de ordem 0, 1 e 2 das cadeias mortas, enquanto a conversao ¢
fungdo do momento 1 das cadeias mortas e das cadeias vivas e da massa de mondmero.
Dessa forma, sabendo-se a concentragdo (m/m) de polimero incorporado a solugdo com
o mondmero, pode-se considerar que essa concentracdo ¢ igual a conversdo inicial e
calcular o momento de ordem 1 das cadeias mortas (pois o polimero incorporado nao
possui cadeias vivas). Utilizando a Equagdo (4.2.24) e o valor de Mn, caracterizado
experimentalmente, e 0 momento de ordem 1, anteriormente calculado, pode-se calcular
o momento de ordem O das cadeias mortas. Da mesma forma, pode-se calcular o
momento de ordem 2 das cadeias mortas, através da Equagado (4.2.25) e o valor de Mw,

caracterizado experimentalmente.

No modelo da polimerizagdao para o estireno, os valores dos momentos de
cadeias mortas sdo iguais a zero no inicio da reacdo. Na reacdo com incorporacio in

situ, esses valores devem ser calculados, como explicado anteriormente, e inseridos
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como dados de entrada. As massas molares médias sao calculadas da mesma forma que
a descrita na Se¢ao 4.2.2, mas seu valor inicial ¢ o valor da massa molar média do

polimero incorporado.

4.3.2 Calculo da Distribuicdo de Massas Molares

O célculo da distribuicdo de massas molares também sofre algumas alteragdes
nas reagdes com incorporagdo de polimero, pois deve levar em consideracao a
distribuicao de massas molares do polimero incorporado. Admitindo a hipotese de que a

distribui¢@o do polimero incorporado segue a distribuicdo de Shultz-Flory, tem-se:

P(0)=(1-q)¢""'P,, 4.3.1)

[13%4]

onde P;(0) ¢ o numero de mols de cadeias mortas de tamanho “i” do polimero
incorporado no inicio da reagdo e Py ¢ o numero total de mols de cadeias mortas do

polimero incorporado no inicio da reagao.
Utilizando a quantidade de polimero incorporado em termos de massa (g), a
Equagao (4.3.1) € escrita como:

Mp, =(1-¢q)q"'iMmP, , (4.3.2)

73D
1

onde Mp; ¢ a massa de cadeis de tamanho do polimero incorporado; Mm ¢ a massa

molecular do mondmero e i é o grau de polimerizacdo para massa de polimero de

(193]
1.

tamanho

Como Mpr ¢ a massa total de polimero incorporado,é possivel escrever:
2 Mp, =Mp, =(1-q)MmP, 3 q"i, (4.3.3)

onde:

; 1
= , 434
297y 434

ficando:
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Mp,(1-q)
P =—r= 4.3.5
! Mm (4.3.5)
Substituindo a Equagdo (4.3.5) na Equacao (4.3.1), obtém-se:

poy=12 q);;n;_lMp r (4.3.6)

O valor de “q” pode ser calculado, substituindo-se as Equagdes (4.2.12) e

(4.2.13) na Equacao (4.2.25) escrita para radicais vivos, obtendo-se:

q= Y (4.3.7)

E importante observar que, em tese, P;(0) poderia ser medido a partir de
amostras incorporadas, com o auxilio de técnicas de GPC. Entretanto, esses
equipamentos raramente estao disponiveis em plantas industriais, para fins de controle e
monitoramento de processo. Contudo, o valor de Mw pode ser inferido a partir de
medidas de indice de fluidez ou viscosidade intrinseca, usualmente disponiveis na

planta.

4.4 PROPRIEDADES FISICAS

Algumas propriedades sdao de grande importancia na polimerizacdo em
suspensdo. Dentre elas, pode-se ressaltar a tensdo interfacial, a viscosidade da fase
dispersa e a viscosidade da lama (suspensdo), cuja modelagem matematica ¢

apresentada a seguir.

4.4.1 Tensao Interfacial

A tensdo interfacial para uma solugdo polimérica ¢ descrita por um modelo de
tensdo interfacial para misturas de moléculas de diferentes tamanhos (DEFAY et al,
1966). A equacdo de tensdo interfacial estd baseada na termodinamica de solucdes
poliméricas. Os fundamentos teodricos sdo apresentados de forma mais detalhada no
Apéndice A. No Apéndice A, também se encontra o desenvolvimento das equacdes que

descrevem o potencial quimico da mistura na superficie, descritos na forma:
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' =™ +RT [ln @ + (1 - l)% } + (8)") + ym(é)’ —ou, (4.4.1)
r
1= 12" + RT|In(g! )= (r = 1) |+ rd(B")? + rym(@! ) — o, (4.4.2)

onde " e w, sdo o potencial quimico do mondmero e do polimero na interface,

respectivamente. ¢" e ¢" sdo as fracdo volumétricas no seio da solugdo e na superficie, »
¢ grau de polimerizagdo, a ¢ a area superficial da molécula em angstron ao quadrado, o
¢ a tensdo interfacial da solucdo polimérica com a outra fase e y ¢ o parametro de
interacdo de Flory-Huggins. / e m sdo as fragdes das moléculas mais proximas no

mesmo plano e no plano adjacente, respectivamente.

O parametro de interagao (y) pode ser calculado da seguinte forma:
x=p+ L(51 -5,), (4.4.3)
RT

onde £ ¢ um parametro entrdpico; J; e 0, sdo os parametros de solubilidade para o

mondmero e o polimero e V; é o volume molar do monoémero.

Equacionando o potencial quimico de superficie com o potencial quimico no

seio da solugdo (ver Apéndice A), obtém-se as seguintes equagdes:

0'=O'1+E (¢lj [
a | ¢1

<r=<rz+E (Zj +(r=1)gr - )} Zligry - +my)y],  (445)

a | )

(7 —¢2)|+ Zligry —a+mg))], 444
a

onde o; e o, sdo as tensdes interfaciais do mondmero e do polimero puros,

respectivamente.

Considerando que as diferengas ¢ — @ e @' — ¢, ndo sejam muito grandes, ou

seja, que ndo haja concentracdo preferencial dos compostos considerados na superficie,

a adi¢do das Equacdes (4.4.4) e (4.4.5) resultam em:
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2
1 1M L ré gy M (L L a
o=0,0 +0,0 —"— — o, —0,)+—\¢, — —. 4.4.6
oo TR0 P D) R ) g @49

Para calcular a tensdo interfacial do polimero puro ¢ do mondémero puro com a
agua em diferentes temperaturas, utilizou-se a equacdo desenvolvida por Guggenheim.

Essa equagdo ¢ semi-empirica, mas representa muito bem a varia¢ao da tensdo com a

temperatura (SALIM et al.,2005).

11
T )9
alzo-l‘)(l—?mj , (4.4.7)
0
o, :ag[l—ij , (4.4.8)
Tcp

onde Tc é a temperatura critica (para o polimero ou mondémero); ¢’ ¢ a tensdo interfacial

a0 K.

Na polimerizagdo em suspensdo utiliza-se um estabilizante para manter a
estabilidade da suspensdo. Como explicado na Secdo 3.4, nesse trabalho foi utilizado o
PVA como estabilizante dissolvido na agua. A adsor¢do desse estabilizante na
superficie da gota em suspensao obedece a equacao de Langmuir, e a tensao interfacial
da gota com a fase continua ¢ calculada usando as seguintes equacdes (ALVAREZ et

al,, 1994):

C,=C,+A46C,, (4.4.9)
- KC (4.4.10)
1+K,C,
c=0,-K.0, 4.4.11)

onde Cs ¢ a massa total de PVA por volume de dgua, C, ¢ a massa de PVA na fase
aquosa por volume de dgua, A ¢ a area interfacial por volume de 4gua, K4 ¢ a constante
de adsorcdo, K; ¢ uma constante de proporcionalidade; e 6y ¢ a tensdo interfacial da

gota na auséncia de agente de suspensao.
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Na Tabela 4.3 encontram-se os valores dos parametros utilizados nas equagdes

de tensdo interfacial.

Tabela 4.3 — PariAmetros utilizados no modelo de tensdo interfacial.

Parametro Referéncia
B=035+0, RODRIGUEZ et al. (2003)
[+2m=1 DEFAY et al. (1966)
5, =19,1 MPa'"”? BRANDRUP et al. (1999)
5, =184 MPa"”? BRANDRUP et al. (1999)
o =76,04 dyn/cm Estimado
oy =72,02 dyn/cm Estimado
K.=0,542 L/g ALVAREZ et a.1 (1994)
Ko =38,0 dyn/cm Estimado
a=34,17A° Calculado
Tc, = 1.000,0 K BRANDRUP et al. (1999)
Tem = 646,0 K CHEMINFO, (2008)

4.4.2 Viscosidade

A viscosidade da fase dispersa e da lama sdo propriedades de grande
importancia no desenvolvimento de modelos de balango populacional para reagdes de
polimerizacdo em suspensdo (KATOULAS et al, 2006). A viscosidade da solucdo
polimérica depende da temperatura, da concentracdo do polimero (ou conversdo), da
massa molar média do polimero e a taxa de cisalhamento (CHEN, 1994). Harkness
(1982) desenvolveu uma equagdo para o calculo da viscosidade da solugdo de

poliestireno em estireno (CHEN, 1994), dada por:

Hy, = exp|-13,04+(2013/T) + My 39150, —5,437d2 + (0,623 + (1387/T))d3 |,

(4.4.12)
onde @, representa a fragdo massica do polimero na solugdo, podendo ser substituido

pela conversao.

Para calcular a viscosidade da lama, € necessario ter o valor da viscosidade da
fase continua e da fase dispersa (ldisp). Se o poli(alcool vinilico) (PVA) for empregado

como agente de suspensdo e a agua ¢ o meio continuo, as Equacdes (4.4.13) e (4.4.14)
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podem ser utilizadas no célculo da viscosidade da fase continua (KATOULAS et al.,

2006).
[704]= KM, (4.4.13)

[ PVA ]CPVA ]
Moo = M| 1+ , (4.4.14)
[ 1- 0’45[77PVA ]CPVA

onde [ PVA] ¢ a viscosidade intrinseca do PVA , Cpyy4 € a concentracdo de PVA, u,, € a

viscosidade da dgua e a e k sdo parametros da Equagao de Mark-Houwink.

Finalmente, a viscosidade da dispersdo liquido(sé6lido)-liquido pode ser
calculada, utilizando-se os valores de u4isp € tcons, de acordo com (KATOULAS et al.,

2006):

LSu,,
Mg = et 1 4 Hag® : (4.4.15)
1 - ¢ /’lcant + /udisp

onde ¢ ¢ a fracdo volumétrica da fase dispersa. A unidade para as viscosidades

calculadas pelas equagdes descritas nessa secdo ¢ Pa*s.

Tabela 4.4 — Parametros utilizados no modelo viscosidade.
Parametro Referéncia

a=0,64 BRANDRUP et al. (1999)
k=453x10° BRANDRUP et al. (1999)
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CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 OBJETIVOS

Este capitulo tem como objetivo fundamental apresentar os resultados dos
estudos experimentais e tedricos referentes ao processo de polimerizacao do estireno em
suspensdo, com incorporagdo in Situ de poliestireno. Apresentam-se dados
experimentais referentes a cinética, as distribuicdes de tamanhos de particula e as

propriedades do material. Os resultados das simulagdes também sdo apresentados.

5.2 REACOES DE POLIMERIZACAO DO ESTIRENO

Foram realizadas reagdes com receitas diferentes para avaliar os dados de
simulacdo do modelo. As receitas estdo descritas nos procedimentos experimentais, na
Secdo 3.6. A receita industrial, como foi dito anteriormente, ndo pode ser divulgada,

pois dizem respeito a dados industriais, fornecidos sob condi¢des de sigilo.

Os dados de conversdo foram obtidos através de analises gravimétricas, como
descrito na Secao 3.5.5. As Figuras 5.2.1 ¢ 5.2.2 apresentam os dados de conversao e os

resultados das simulagdes para as reagdes com as duas receitas.

As condigdes reacionais usam concentragdes de iniciador e temperaturas
diferentes. Em ambos os casos, boa concordancia pode ser observada entre os dados da
simulacdo e os dados experimentais. O modelo foi ajustado aos dados experimentais
através da manipulacdo da eficiéncia do iniciador. Todas as demais constantes cinéticas
foram mantidas iguais as da literatura. Os parametros, e seus respectivos valores,
encontram-se na Tabela 4.2. Os valores de eficiéncia do iniciador aceitos na literatura

variam na faixa de 0,3 a 0,8 (ODIAN, 2004).

Também foram avaliadas as evolu¢des das massas molares médias para as

reacdes conduzidas com a receita do laboratdrio e com a receita industrial. As andlises
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de massa molar foram feitas por cromatografia por permeagdo em gel (GPC), como

descrito na Secao 3.5.2. Os resultados estdo ilustrados nas Figuras 5.2.3 ¢ 5.2.4.

T T T T T T T
1.0 1 N . -
0.8 -
I% 0.6 -
0 -
o Simulagao ]
é 0.4- ® Dados Experimentais 1 i
8 A Dados Experimentais 2
0.2 -
0.0 -
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 5.2.1- Comparagio entre dados experimentais e simulados da conversio para a receita

do laboratorio.

1.0+ -

0.8 1

0.6

Simulagéo E
® Dados Experimentais

Converséo

T T T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 5.2.2 — Comparagio entre dados experimentais e simulados da conversao para a receita

industrial.
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= 3x10 .
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Figura 5.2.3 — Comparagédo entre dados experimentais e simulados das massas molares médias

para a receita do laboratorio.
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S
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©
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0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)
Figura 5.2.4 — Comparagdo entre dados experimentais e simulados das massas molares médias

para a receita industrial.

Os resultados das simulagdes apresentaram boa concordancia com os dados
experimentais. O modelo representa adequadamente o comportamento do sistema nas
duas condigdes reacionais. O erro de uma analise de GPC ¢ aproximadamente igual a
+10%, podendo ser maior ou menor, dependendo do ajuste do modelo da curva de
calibragdo. Em todos os casos, as diferengas observadas sdo dessa ordem de grandeza, o

que corrobora o bom desempenho do modelo desenvolvido. Pode-se observar, em
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ambos 0s casos, um aumento na massa molar média ponderal (Mw) para as duas
receitas. Esse aumento ocorre por causa do efeito gel, que diminui a constante de
terminagdo e favorece a propagacdo (ACHILAS et al., 1992). Além disso, a redugao da
concentragdo do iniciador também contribui com o aumento da massa molar. A massa
molecular média numérica (Mn) também aumenta devido ao efeito gel, mas diminui nos
instantes finais da rea¢do quando a conversao esta elevada e o efeito vitreo provoca uma

queda na constante de propagacdo (MACHADO et al., 2007).

A distribuicdo de massas moleculares ¢ apresentada na Figuras 5.2.5. Os dados
experimentais foram obtidos por andlise por GPC. Observa-se que a curva ¢ um pouco
mais larga que a curva simulada, porém essa diferenca pode ser causada por um efeito
numeérico. Os dados de GPC sdo apresentados como uma soma das fragdes de polimero
em cada intervalo de massa molar, enquanto os pontos da distribui¢do simulada sdo o

1332
|
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Figura 5.2.5 — Comparagido entre a distribui¢do da massa molar final experimental e simulada

para receita industrial.

5.3 REACOES COM INCORPORACAO IN SITU DE POLIMERO

Nas reagoes realizadas com incorporagdo in situ de polimeros foram testados
dois materiais: o poliestireno produzido com a receita 1 (PS-Lab) e o poliestireno obtido

a partir de copos descartaveis (PS-Rec). As massas molares de ambos os materiais
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foram analisadas e os resultados encontram-se na Tabela 5.1. Observa-se que o material
reciclado de copos descartdveis tem massa molar muito superior a do material obtido no

laboratorio.

Tabela 5.1 — Massa molar média do polimero incorporado.

Mn (Da) Mw (Da)
PS - Receita Laboratorio 14100 30600
PS - Reciclado 54800 212500

Quando o polimero ¢ incorporado durante a polimerizagdo do estireno, a carga
extra de polimero funciona como uma fracdo do mondémero que ja polimerizou, ou seja,
quando a reacdo ¢ realizada com uma solu¢do 10% (m/m) de PS/estireno, pode-se
admitir que a comeca reacdo com 10% de conversdo. As conversdes para as reagdes
com incorporagdo de 10, 20, 30 e 40% de PS-Rec e PS-Lab estdo apresentadas nas
Figuras 5.3.1 a 5.3.4.
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Tempo (min)

Figura 5.3.1 — Comparagdo entre dados experimentais e simulados da conversdo para a reagdo

com 10% de polimero incorporado in situ.
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Figura 5.3.2 — Comparagdo entre dados experimentais e simulados da conversdo para a reagdo

com 20%de polimero incorporado in situ.
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Figura 5.3.3 — Comparagdo entre dados experimentais e simulados da conversdo para a reagdo

com 30%de polimero incorporado in situ.

Com excecao da reagdo com incorporagdo de 10% de polimero, todas as reagdes

apresentaram um comportamento bastante proximo ao simulado e as reacdes com

incorporacdo de polimeros de diferentes massas moleculares médias se comportaram de

forma muito semelhante.
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Figura 5.3.4 — Comparagdo entre dados experimentais e simulados da conversdo para a reagdo

com 40% de polimero incorporado in situ.

De acordo com a literatura (ACHILAS et al., 1992; JAHANZAD et al., 2005), a
variagdo de massa molar média ponderal do polimero formado, e no presente trabalho
em particular do polimero incorporado também, deveriam provocar uma diferenca
significativa na atuag¢do do efeito gel e, consequentemente, uma evolugdo diferente na
conversao devido ao maior nivel de emaranhamento entre as cadeias. Essa hipotese nao
¢ corroborada pelos dados experimentais apresentados aqui. A equacgao de efeito gel que
foi aplicado no modelo segue a Teoria do Volume Livre, também aplicada por outros
autores (VILLALOBOS et al., 1993; CAVALCANTI et al., 1997; GARCIA-RUBIO et
al., 1985) e que nao prevé dependéncia significativa com a massa molar. O’NEIL et al.
(1996) demonstraram, apo6s varios experimentos realizados com a incorporacdo de
padrdes de polimeros com massas molares muito diferentes, que a Teoria do Volume
Livre de fato permite obter melhor concordancia com os dados experimentais quando
comparado com as teorias que consideram o nivel de emaranhamento como causa

principal do efeito gel.

Analisando-se agora o efeito da preseng¢a de aditivos do material reciclado,
observou-se que esses aditivos ndo prejudicaram a evolugdo da conversdo, como se
pode observar nas Figuras 5.3.1 a 5.3.4. Os aditivos, como os estabilizantes, t€ém funcao

de provocar a terminac¢do das reacdes radicalares, que podem ocorrer devido a oxidagdo
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do material. Os estabilizantes mais utilizados sdo as aminas e os fenois. RABELLO
(2007) afirma que na producao de poliestireno de alto impacto (HIPS) o estabilizante ¢
mais eficiente na protecdo da degrada¢do do polimero quando misturado antes da
polimerizacdo. Pode-se concluir dos resultados obtidos que esses estabilizantes nao

interferem de maneira significativa na reagao.

A Tabela 5.2 apresenta as massas molares médias obtidas para os polimeros
finais das reagdes com incorporagdo de PS-Rec. As massas molares médias
experimentais apresentaram valores muito inferiores aos simulados pelo modelo (Mw™
e Mn®). Segundo RABELLO (2007), sulfitos e fosfitos sdo utilizados como
antioxidantes secundarios (estabilizantes) para evitar que o peroxido, formado na reagao
do antioxidante primario com o produto da degradacdo térmica, reinicie a reagao. Um
dos pré-requisitos de um bom estabilizante ¢ a resisténcia a extragdo por agua e por
outros solventes, por isso sua estrutura quimica deve apresentar boa compatibilidade
com o polimero no qual ¢ incorporado. Essa caracteristica ¢ de fundamental importancia
tanto para a eficiéncia do aditivo como para ndo contaminagdo de outros produtos, no
caso de ser utilizado como embalagem (RABELLO, 2007). De acordo com ODIAN
(2004), os sulfitos sdo também utilizados como agente de transferéncia de cadeia,
possuindo uma constante de transferéncia de cadeia de aproximadamente 0,022. Dessa
forma, acredita-se que esses antioxidantes sejam responsaveis pela diminui¢do das
massas molares médias. Para um melhor ajuste do modelo, foi adicionada
arbitrariamente uma fragdo de 0,01% de impureza na massa de PS-Rec incorporado.
Isso pode ser justificado, porque os estabilizantes sdo utilizados em baixas
concentragdes, com valores de concentragdo de aproximadamente 0,05% (RABELLO,

2007). Os resultados mostram que de fato ¢ possivel explicar o resultado obtido com

mod mod
).

esse efeito mostrado na Tabela 5.2 (Mn™" e Mw

Como foi explicado na Secdo 4.3.2, a distribui¢do de massas molares do
polimero incorporado deve ser calculada e considerada como a distribuigdo de massas
molares inicial. A Figura 5.3.5 compara a distribuicdo de massas molares, experimental
e calculada, do polimero incorporado. Observa-se que a distribui¢do de massas molares
do PS-Rec incorporado ¢ mais larga que a distribui¢ao simulada pelo modelo. Portanto,
para uma melhor representacdo das condig¢des iniciais € necessaria a medicdo da

distribuicao de massas molares com auxilio de analises de GPC.
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Tabela 5.2 — Massa molecular média para as reagdes com incorporacao.

Amostra M, My [ME M2 [ m™ | M,
10% PS-Rec incorporado | 11300 | 23700 | 20700 82600 14900 68300
20% PS-Rec incorporado | 15300 | 67500 | 19500 102900 | 12700 75500
30% PS-Rec incorporado | 13700 | 85400 | 19400 109100 | 11000 88100
40% PS-Rec incorporado | 11500 | 93200 | 18800 123400 | 9700 104000
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Figura 5.3.5 — Comparagdo entre distribuigdes experimental e simulada da massa molar do

polimero incorporado in situ.

As distribui¢cdes de massa molar também precisaram do mesmo tipo de ajuste

propostas para as massas molares médias. Antes do ajuste as simulagdes das

distribuicdes encontravam-se deslocadas para regides de maior comprimento de cadeia,

em relacdo aos dados experimentais. As distribuicdes estdo apresentadas nas Figuras

53.6a53.09.
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Figura 5.3.6 — Comparagio entre distribuigdes experimental e simulada da massa molecular da

reagdo com 10% de polimero PS-Rec incorporado in situ.
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Figura 5.3.7 — Comparagéo entre distribuigdes experimental e simulada da massa molecular da

reagdo com 20% de polimero PS-Rec incorporado in situ.
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Figura 5.3.8 — Comparagao entre distribuigdes experimental e simulada da massa molecular da

rea¢do com 30% de polimero PS-Rec incorporado in situ.
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Figura 5.3.9 — Comparagéo entre distribuigdes experimental e simulada da massa molecular da

reagdo com 40% de polimero PS-Rec incorporado in situ.

Em geral, os resultados podem ser considerados bons e observa-se razoavel
acordo entre os dados experimentais e simulados, a despeito das consideragdes
simplificadoras introduzidas. Observa-se em particular que ocorre uma distribuigao
bimodal de massas molares. Essa distribui¢do deve-se a incorporagdo de um polimero

com massa molecular média muito mais elevada que a do polimero formado na reagao.
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A massa molar média do produto final da polimerizacio do estireno em
suspensdo, em geral, ¢ controlada pela concentracdo de iniciador e temperatura de
reagdo (FONTOURA et al., 2003). Para controle da massa molar média do produto final
através da manipulagdo da quantidade de iniciador, pode-se usar um procedimento de
busca direta, utilizando-se o modelo desenvolvido. Um experimento foi realizado com o
objetivo de verificar a quantidade de iniciador necessaria para alcangar a massa molar
desejada de 145.000 Da, numa reagdo com incorporagdo de 20% de PS-Rec. Nesse
caso, a quantidade de iniciador necessaria encontrada através do modelo foi de 0,768,
seguindo a receita do laboratério. Uma amostra do polimero obtido foi analisada por

GPC e a massa molar média ponderal obtida foi 88.300 Da.

Como verificado anteriormente, alguma impureza proveniente do PS-Rec
funciona como um agente de transferéncia de cadeia. Apds a correcdo no modelo e
introducdo do nivel de 0,01% de impurezas estimado anteriormente, verifica-se que o
valor de Mw obtido na reagdo é o valor esperado para uma reag¢ao nessas condigdes (o
valor simulado ¢ de 88.163 g/mol). Portanto, o comportamento observado ¢ reprodutivel
e pode ser conduzido na planta industrial se o nivel de impureza da carga for
previamente estimado, a partir de medidas de laboratério. No caso particular
considerado, observou-se que, para alcangar massas molares acima de 140.000Da era
necessario utilizar quantidades muito pequenas de iniciador, impossibilitando que a

reacdo alcance altas conversdes, o que inviabiliza a operagao.

5.4 DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULA

Com a incorporagdo in Situ de polimero durante reacdo, a solugdo de partida se
torna mais viscosa. O aumento da viscosidade causa o aumento do tamanho maximo e
do médio de particula. Foram realizadas andlises de viscosidade para solucdes de
polimero (com o PS-Lab e o PS-Rec) nas concentragdes de 10, 20, 30 e 40% (m/m),
como explicado na Se¢do 3.5.1. Os resultados das andlises estdo apresentados nas
Figuras 5.4.1 e 5.4.2. A viscosidade da solucdo de 40% PS-Rec/ estireno foi analisada
apenas nas taxas de cisalhamento mais baixas, pois o valor muito elevado de

viscosidade provocou sobrecarga no equipamento em taxas mais elevadas.
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Segundo JAHANZAD et al. (2008), a maioria das solugdes poliméricas
apresenta comportamento viscoeldstico. Quando fluidos com esse tipo de
comportamento se encontram dispersos em outro liquido, as gotas dispersas apresentam
uma maior resisténcia a quebra. Como observado nas Figuras 5.4.1 e 54.2, o
comportamento reologico das misturas estudadas ¢ essencialmente Newtoniano, com
variacdo pouco significativa de viscosidade aparente, dentro da faixa de taxa de
cisalhamento analisada. JAHANZAD et al. (2008) também afirmaram que o aumento
na viscosidade diminui a taxa de coalescéncia, pois o aumento na viscosidade na
camada superficial diminui a eficiéncia de coalescéncia. Essas caracteristicas tendem a
aumentar o tamanho médio de particula e o alargamento na distribuicdo. A Tabela 5.3
apresenta os tamanhos médios de particula para cada reagdo, e como medida de
espalhamento, também ¢ apresentado o desvio padrdao da distribuicdo de tamanho de
particulas. Os dados apresentados nessa tabela demonstram claramente o alargamento

da distribui¢@o e o aumento do tamanho médio de particula.

Tabela 5.3 — Tamanho médio de particula e desvio padrdo da distribui¢ao de tamanho.

Amostra Tamanho Médio  Desvio Padréo Viscosidade
(um) (Pa.s)
Receita Laboratorio 69,71 20,53 0,00105
20% PS-Rec incorporado 229,68 123,88 0,15304
30% PS-Rec incorporado 324,45 203,57 1,01705
10% PS-Lab incorporado 89,58 27,21 0,00218
20% PS- Lab incorporado 99,24 27,96 0,00536
30% PS- Lab incorporado 98,35 44,92 0,017
40% PS- Lab incorporado 160,98 84,95 0,048

Por apresentar maior massa molar média, as solu¢des com PS-Rec apresentam
maiores viscosidades. Consequentemente, as reagdes realizadas com incorporagao desse
material resultaram em particulas muito maiores que nas reagdes com incorporagdo de
PS-Lab. As distribui¢des de tamanhos de particula e as micrografias de amostras finais,
para as reagdes com incorporagdo, estdo apresentadas nas Figuras 5.4.3 a 5.4.14. Para
efeito de comparacao, a distribuicdo do tamanho de particula para reagdo com a receita
do laboratorio ¢ apresentada pela Figura 5.4.15. De forma geral, o aumento na
viscosidade inicial da particula diminui a constante de quebra mais rapidamente que a
constante de coalescéncia, causando um aumento no tamanho médio de particula

(JAHANZAD et al., 2005).
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Nao foram apresentadas as distribui¢des de tamanhos de particula analisadas

pelo programa PSDA para as reacdes com incorporacdo de 10 e 40% de PS-Rec. A

rea¢do com incorporacdo de 40% apresenta particulas muito grandes, impossibilitando

adquirir quantidade suficiente para proporcionar uma boa avaliagdo da distribuicdo de

tamanhos de particula. No caso da reagdo com incorporagdo de 10%, uma boa

amostragem foi impossibilitada pela presenca de particulas muito pequenas, na faixa de

10 a 40um, misturadas com particulas grandes, na faixa de 600 a 700um, dificultando
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na contagem das particulas e, consequentemente, resultando numa distribuicdo com

baixa precisao.

| I Incorporagéio 10% PS-Rec
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Figura 5.4.3 — Distribui¢do de tamanhos de particula para reagdo com incorporagdo de 10% PS-

Rec/estireno analisado pelo LS 13 320 (a); micrografia da amostra final da reacao (b).
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Figura 5.4.4 — Distribui¢do de tamanhos de particula para reagdo com incorporacdo de 20% PS-

Rec/estireno; analisado pelo (a) LS 13 320 e (b) PSDA; micrografia da amostra final da reagao
(©).



82

T T T T T T T T T T T
Incorporacéo 30% PS-Rec

J L r } r
600

T T T
900 1200 1500 1800

Fracao Volumétrica %
N
1

N
1

A

0 300

Tamanho de Particula (um)

(@)

104 B

Incorporacéo 30% PS-Rec

Fragdo Volumétrica %

0 300 600 900 1200 1500 1800
Tamanho de Particula (um) (b)

(c)
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Figura 5.4.6 — Distribui¢do de tamanhos de particula para reagdo com incorporacdo de 40% PS-
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Figura 5.4.7 — Distribuicdo de tamanhos de particula para reagdo com incorporacdo de 10% PS-
Lab/estireno; analisado pelo (a) LS 13 320 e (b) PSDA.
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Figura 5.4.8 — Micrografia da amostra final da reagdo com incorporagdo de 10% PS- Lab

/estireno.
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Figura 5.4.9 — Distribui¢do de tamanhos de particula para reagdo com incorporagdo de 20% PS-
Lab/estireno; analisado pelo (a) LS 13 320 e (b) PSDA.
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Figura 5.4.10 — Micrografia da amostra final da reagdo com incorporagdo de 20% PS- Lab

/estireno.
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Figura 5.4.11 — Distribuigdo de tamanho de particula para reagdo com incorporagao de 30% PS-
Lab/estireno; analisado pelo (a) LS 13 320 e (b) PSDA.
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Figura 5.4.12 — Micrografia da amostra final da reagdo com incorporacao de 30% PS-

Lab/estireno.
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Figura 5.4.13- Distribui¢do de tamanhos de particula para reagdo com incorporagido de 40%
PS-Lab/estireno; analisado pelo (a) LS 13 320 e (b) PSDA.
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Figura 5.4.14 — Micrografia de uma amostra final da reacdo com incorporagdo de 40% PS-

Lab/estireno.
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Figura 5.4.15 — Distribuigdo de tamanhos de particula para reagdo com a receita do laboratorio,

analisado pelo PSDA.

Os resultados obtidos estdo de acordo com os resultados apresentados por
JAHANZAD et al. (2008), que estudou reagdes de polimerizacdo em suspensdo de
estireno, nas quais a dispersdo da fase organica ocorria apds o inicio da rea¢do. Segundo
JAHANZAD et al. (2008), a reag@o de polimerizagdo em suspensdo que se inicia com
uma fra¢do de polimero formado (ou adicionado), apresenta um estagio estacionario
mais curto, a medida que se aumenta a fracdo de polimero inicial, chegando a nao
apresentar mais estidgio estacionario para reagdes com fra¢do de polimero inicial

superior a 25%. Consequentemente, a fase de crescimento inicia-se mais cedo e o
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tamanho médio de particula final ¢ maior do que das reagdes nas quais a dispersdo ¢
realizada com zero de conversdo. Os autores atribuem esse comportamento a maior
viscosidade inicial da dispersdo, que diminui a taxa de quebra, e ao tempo necessario
para o PVA adsorver na superficie e formar uma pelicula que protege a gota contra a
coalescéncia. As solugdes poliméricas apresentam a propriedade de viscoelasticidade.
Fluidos com essa propriedade necessitam de turbilhdes com maior energia para

promover a quebra das gotas da fase dispersa (KOSHY et al., 1988).

HASHIM et al. (2002) estudaram o efeito da adicdo de um material numa
polimerizacdo em suspensdo de estireno apos ela ja ter sido iniciada. Esses autores
perceberam que o aumento na viscosidade da gota, devido a presenca de polimeros ja
formados, afetou o tamanho da gota e a taxa de coalescéncia. Os resultados de
HASHIM et al. (2002) também confirmaram os resultados apresentados nesse trabalho
quanto ao alargamento da faixa de distribuicdo de tamanhos, provocado pelo aumento

na viscosidade da fase dispersa.

E muito importante observar que a adicio de apenas 10% de polimero ao
mondmero provoca modificacdes expressivas das distribui¢des de tamanhos de
particula. Portanto, ¢ possivel afirmar que a existéncia de uma etapa estaciondria do
processo de formagdo de particula € muito pouco provavel ou que s existe para niveis
muito baixos de conversdo. Por isso, modificagdes das condi¢des iniciais podem

provocar mudancas expressivas das distribui¢des de tamanhos de particula.

5.5 PROPRIEDADES FISICAS

5.5.1 Tensao Interfacial

Como ja explicitado na Secdo 3.5.3, a tensdo interfacial foi analisada utilizando
os tensidmetros de gota pendente e de placa. Os resultados das analises foram
comparados com os dados de calculados pelas equacdes da Secdo 4.4.1. A Figura 5.5.1
compara os dados de tensdo interfacial da agua com o estireno e as solugdes de PS em
estireno. A solucao de PV A utilizada apresentava a mesma concentragao da solugao de

PVA usada na reagdo, ou seja, 2,2g de PVA/ 400g de agua.



89

35-
4 \I//
|
30~

25 1

—— Simulagdo agua/fase dispersa

20 4 m  Tensdo agua/fase dispersa

—— Simulagao sol. PVA/fase dispersa
Tenséo sol. PVA/fase dispersa

15+

104 \ ¥//
5 — T T T T " T " 1T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

Tensao Interfacial (dyn/cm)

Conversao

Figura 5.5.1 — Comparagdo da tensdo interfacial agua/particula com a simulacdo e tensdo

interfacial solu¢do de PV A/particula com a simulagao.

Os resultados para tensdo interfacial entre agua e a “gota”, ou fase dispersa
(estireno ou solugdo de PS/estireno), foram satisfatorios, apresentando um desvio em
conversdes mais altas. Nao foi possivel realizar analises com concentracdes mais
elevadas, pois as viscosidades das solugdes de polimeros sao muito altas e um aumento

na concentracdo poderia danificar o equipamento e também aumentar o erro da andlise.

As tensoes interfaciais da solu¢do de PVA com a gota apresentaram valores
muito pequenos e as diferentes concentragdes de PS em estireno obtiveram resultados
aproximados. Foram realizadas réplicas de cada analise e os resultados obtidos foram os

mesmeos.

As analises das tensdes interfaciais do estireno e das solu¢des de 10 e 20%
foram realizadas no tensiometro de gota; e as andlises das solug¢des de 30 e 40% foram
realizadas no tensidometro de placa, pois essas solucdes apresentaram viscosidade muito

elevadas para serem analisadas no tensidmetro de gota.

5.5.2 Viscosidade

As andlises de viscosidade foram realizadas em reometro (ARES —TA), como
explicado na Se¢do 3.5.1. Foram analisadas solu¢des de PS-Rec ¢ PS-Lab em estireno

nas concentracoes de 10, 20, 30 e 40% (m/m). Como o PS-Rec apresenta massa molar
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muito mais elevada que o PS-Lab, a viscosidade das suas solugdes também sdo
superiores. Os resultados das analises foram apresentados na Secao 5.4. Os resultados
experimentais foram comparados com a simulacdo obtida com o modelo apresentado na

Secdo 4.4.2, como se pode observar nas Figuras 5.5.2 a 5.5.4.
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Figura 5.5.2 — Comparagio da viscosidade a 70°C das solugdes de PS-Rec com a simulagio.
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Figura 5.5.3 — Comparagio da viscosidade a 40°C das solugdes de PS-Rec com a simulagio.
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Figura 5.5.4 — Comparagio da viscosidade das solugdes de PS-Lab com a simulagio.

Os dados experimentais para as solugdes de PS-Rec foram muito bem
representados pelo modelo desenvolvido por Harkness (1982), tanto para temperaturas
mais elevadas, como para temperaturas mais amenas. Porém, o modelo nio apresentou
boa concordancia para solugdes de PS/estireno para o polimero de baixa massa molar
média, como ¢ o caso do PS-Lab, apresentado na Figura 5.5.4. O modelo para inferir a
viscosidade ¢ empirico, e o trabalho onde foi divulgado ndo explicitou a faixa de massas
molares médias em que o modelo pode ser aplicado. Para o desenvolvimento de um
modelo empirico para essa faixa de massa molar média, seriam necessarias varias
analises em diferentes temperaturas e diferentes concentragdes, para estimar os
parametros da equacgdo. Dessa forma, a Equacdo (5.1) desenvolvida para essa faixa de
massa molar média, considera apenas a concentragdo, ¢ pode ser utilizada apenas para
comparar medidas de viscosidade a 70°C. Os parametros dessa equacdo foram

estimados usando os dados experimentais apresentados na Tabela 5.3.
Haisy = 8,246 X107 DY, —1,784x107 +1,753x107 . (5.1)

A Figura 5.5.5 apresenta a comparagao entre os dados experimentais, obtidos a
partir das medidas de viscosidade das solugdes de PS-Lab/estireno a 70°C, ¢ a
simulacdo, obtida a partir da Equagao (5.1). O modelo apresentou boa concordancia

entre os dados experimentais e simulados.
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Tabela 5.3 — Dados experimentais.

Concentracdes (%) Viscosidade (Pa.s)
2,5 0,00083
5,0 0,00125
10,0 0,00218
20,0 0,00536
30,0 0,017
40,0 0,048
0.10
Simulagéo
z”\ 0.08 4 B Experimental
©
o
L 006+
0]
)
[2]
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0.00
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Figura 5.5.5 — Comparagédo da viscosidade das solugdes de PS-Lab com a simulagao, utilizando

a Equacao (5.1).

Os modelos utilizados nesse trabalho para inferir a viscosidade das solugdes de
PS/estireno apresentam a massa molar média ponderal (Mw) como uma das variaveis.
Da mesma forma, a partir de medidas de viscosidade pode-se inferir a Mw das solugdes
poliméricas. Poucas industrias possuem laboratorios de controle de qualidade com
equipamentos como o GPC, analisando, em geral, a massa molar média dos polimeros
através de medidas de viscosidade. Dessa forma ¢ possivel durante o processo de
dissolu¢do do material a ser incorporado inferir a Mw, a partir de medidas de torque do
agitador que estd promovendo a mistura (BRETAS et al.,2005). Essas medidas
possibilitam um controle da massa molar média ponderal final, pois a partir desses

dados pode-se simular as condi¢des reacionais necessarias para obter a Mw desejada.
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5.6 TEMPO DE DISSOLUCAO

O tempo de dissoluc¢do foi avaliado para diferentes tamanhos de particulas, como
apresentado na Se¢do 3.5.6. Primeiramente serdo apresentados os resultados para os
testes realizados com bastao de vidro como meio de agitagdo. Como se pode observar
na Figura 5.6.1, o aumento da concentracdo de polimero na solu¢do ndo provocou um
acréscimo significativo no tempo de dissolugdo, ao contrdrio do aumento na
granulometria, que levou a uma grande elevag@o no tempo de dissolucdo. Esse aumento
pode ser explicado pelo mecanismo de dissolugdo dos polimeros, que resumidamente
pode ser descrita como uma dissolu¢do por camadas. Primeiro, o solvente comeca a
inchar a camada superficial, e a medida que o tempo passa, essa camada torna-se mais
diluida. Em seguida, as camadas mais internas come¢am a inchar e sofrer o mesmo
processo que a camada superior (MILLER-CHOU et al.,, 2003). A Figura 5.6.2

representa o comportamento das camadas a medida que o solvente vai penetrando.

T T T T T T T T T T
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a i ]
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S ] ]
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Figura 5.6.1 — Tempo de dissolu¢do do EPS em diferentes concentra¢des e granulometria.

Polimero Camada Polimero Camada Camada Solvente

Puro Infiltrada Inchado de Gel  Liquida Puro

Figura 5.6.2 — Composi¢do das camadas do polimero ao ser dissolvido (MILLER-CHOU et
al., 2003).
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Como as solugdes com maior concentracdo levaram menos tempo para dissolver,
alguns testes com agitador magnético foram realizados como padrdo de comparagdo. A

Figura 5.6.3 apresenta os resultados obtidos nesses experimentos.

3204 T T T T T T T T T ]
E W 600>x>300 a 30°C E
280 4 ® 600>%x>300 a 55°C 4
Xx>600 a 55°C

2401 . -

0 T T T T T T T T T
10 15 20 25 30

Concentrag&o (m/m)

Figura 5.6.3 — Tempo de dissolugdo do EPS em diferentes concentra¢des e granulometria sob

agitacdo magnética.

A Figura 5.6.3 confirmou que a variagdo da concentracdo nao causa variagao
significativa no tempo de dissolug¢do. Para a maior granulometria analisada (>600pum), a
amostra ndo se dissolveu completamente a 30°C, devido a formagdo de aglomerados.
Dessa forma, foi necessario aquecer a mistura a 55°C. A temperatura provocou uma
diminuig¢ao significativa no tempo de dissolucao, quando se compara a dissolucao do PS
a 30°C e 55°C, para as particulas com tamanho entre 300 e 600 um. Esse resultado esta
e acordo com a teoria de Flory-Huggins, pois o aumento da temperatura causa a
diminuigdo no parametro de interacdo () e, consequentemente, um aumento na
miscibilidade da mistura (MILLER-CHOU et al., 2003). Alguns testes foram realizados
com adi¢do por partes do polimero na mistura a temperatura de 30°C, e a dissolugcao

completa também foi obtida.

Como explicado na Se¢do 3.5.6, as capas de CD ndo produziram material nas
faixas de menores granulometrias em quantidade suficiente para as analises. Dessa
forma os resultados apresentado na Tabela 5.4 sdo apenas para a faixa de granulometria

acima de 600pm.
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Observou-se nos resultados de dissolugdo com capas de CD o mesmo
comportamento observado nas dissolu¢des do EPS. A variacdo na concentragdo nao
implicou num aumento significativo do tempo de dissolugdo. Como ndo € possivel
avaliar a granulometria do material, ndo podemos concluir se o aumento no tempo de
dissolugdo deve-se a maior dureza do material ou se a faixa de tamanho do material

reciclado é maior.

Tabela 5.4 — Teste de dissolugdo das solugdes de 10, 20 e 30%, com PS de capas de CD.

Solucéo Tempo de Solucéo Tempo de Solucéo Tempo de
Dissolucéo (s) Dissolucéo (s) Dissolucéo (s)

682,33 752,94 833,24
582,38 658,50 753,22

10% 586,91 20% 769,00 30% 856,63
599,15 777,11

Média 612,69 Média 739,39 Média 814,36

Desvio 46,96 Desvio 54,85 Desvio 54,23
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CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 CONCLUSOES

Os experimentos mostraram que € possivel incorporar poliestireno a ser
reciclado na reacdo de polimerizacdo em suspensao do estireno, sendo avaliado até a
concentracdo de 40% de material incorporado. Os efeitos da incorporacdo na cinética de
reacdo ndo foram significativos. Concluindo-se, entdo, que o modelo cinético,
desenvolvido para as reacdes de polimerizagdo em suspensdo do estireno tradicionais,
pode ser aplicado nas reacBes com incorporacdo, havendo apenas a necessidade de

entrar com condicdes iniciais de reacdo que considere o material incorporado.

O modelo cinético para a polimerizagdo em suspensdo de estireno conseguiu
representar bem os dados experimentais de cinética e distribuicdo de massa molar para
diferentes condigdes reacionais. O mesmo modelo foi aplicado na polimerizacdo com
incorporacgdo de poliestireno a ser reciclado (copo descartavel) e poliestireno produzido
no laboratério. A cinética para as reacGes de com incorporacao dos diferentes materiais
foram muito semelhante e a simulacdo representou muito bem os dados experimentais
para todas as concentracGes de polimero incorporado, com excecdo da reacdo com
incorporacgdo de 10% que apresentou um pequeno desvio. O efeito gel se comportou da
mesma maneira para as diferentes massas molares incorporadas, demonstrando que a

Teoria do Volume Livre pode ser aplicada na equacao de efeito gel.

A partir de dados gerados pelo modelo, pode-se observar que impurezas que
entraram no sistema com a incorporacdo do PS-Rec provocaram uma diminui¢do das
massas molares médias dos polimeros produzidos. Conclui-se que aditivos que sdo
utilizados para evitar a degradacdo do material, principalmente, o polibutadieno
presente no copo descartavel e que se degrada mais facilmente, agiram como agente de
transferéncia de cadeia, diminuindo a massa molar média do polimero formado. O

modelo foi ajustado para a presenca dessas impurezas e os resultados de simulagdo
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tornaram-se representativos. As distribuicdes de massa molar também foram ajustadas
devido a presenca de impurezas e apresentaram bons resultados para todas as

concentragoes.

O programa desenvolvido para encontrar a concentragdo de iniciador necessaria
para se obter a massa molar média desejada demonstrou a possibilidade de controle da
massa molar, mas a necessidade da utilizacdo de massas de iniciadores tdo pequenas
para alcancar elevadas massas molares impossibilita atingir altas conversdes em tempos

reacionais inferiores a 5 horas.

O aumento da viscosidade da fase dispersa nos momentos iniciais da reagéo
provocaram um alargamento da faixa de distribuicdo de particula e um aumento no

tamanho médio de particula.

O modelo implementado para descrever a tensdo interfacial da &gua e a fase
dispersa (estireno e as solugdes de PS em estireno) apresentou boa representatividade
para baixa conversdo, mas a medida que a conversdao aumenta a tensdo experimental
aumenta mais rapidamente que a simulacdo. O modelo para calcular a tensdo da gota

com a solugéo de PVA apresentou valores superiores ao observado experimentalmente.

Os dados de simulagdo para a viscosidade das solugdes de PS-Rec foram bem
representativos em comparacdo aos dados experimentais. J& os dados das analises das
solucdes de PS-Lab foram menores que os calculados pelo modelo, demonstrando que

esse modelo empirico ndo abrange essa faixa de massa molar média.

6.2 SUGESTOES

A incorporacdo de poliestireno proveniente de copos descartiveis apresentou
problemas para alcancar massas molares médias mais elevadas, devido a presenca de
estabilizantes que agiram como agentes de transferéncia. Dessa forma, procurar outros
materiais produzidos com poliestireno que possuam baixa aplicagéo de aditivos, como o
poliestireno expendido estudado pelo SCHLISCHTING (2003), pode-se contornar esse
problema. Também seria interessante o estudo da incorporagdo de outros polimeros,
como o poli(cloreto de vinila) e o poli(metacrilato de metila), na polimerizacdo do

estireno com o objetivo de reaproveitar materiais descartados.
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Um estudo de balango populacional para explicar de forma mais aprofundada os
motivos que levam a particula formada na polimerizacdo com incorporacdo serem
maiores e com uma distribuicdo mais larga, também é de grande importancia. Como se

sabe, a distribuicdo de tamanho de particula € muito importante no meio industrial.

As propriedades das particulas em suspensdo sdo muito pouco estudadas no
meio académico. O aprofundamento dessas propriedades e o estudo de outras
propriedades sdo de grande importancia no desenvolvimento de modelos de balanco

populacional.
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APENDICE A

TERMODINAMICA DE SOLUCOES POLIMERICAS

A.1 OBJETIVO

Neste apéndice serdo descritas, de modo resumido, as equacgdes da
termodindmica para solugdes poliméricas relacionados as termos investigados nessa

dissertagao.
A.2 Entropia

A variacdo de entropia para solu¢des de moléculas pequenas pode ser calculada
com base na termodindmica tradicional, que utiliza fragdes molares. Como em uma
solugdo polimérica a diferen¢a de tamanho das cadeias ¢ muito grande, fazendo com
que a fragdo molar do polimero seja sempre pequena, Flory desenvolveu uma equagao
para calcular a variagdo de entropia de solugdes poliméricas (RODRIGUEZ et al.,
2003).

AS =—R(N, Inv, + N, Inv,), (A2.1)

onde, N ¢ o nimero de mols e v ¢ a fracdo volumétrica.

A.3 Entalpia

Para solugdes de polimeros, assim como para solugdes simples, o calor de
mistura resulta das interagdes existentes entre as moléculas de soluto ¢ de solvente. A
cadeia polimérica pode ser analisada como varias unidades méricas repetidas.
Admitindo que o nimero de contatos ¢ proporcional ao produto da fracdo volumétrica

do solvente pelo nimero de unidades repetidas (x) e pelo nimero de contatos efetivos
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(Z) por segmento, a mudanca de entalpia produzida pela mistura de N, mols de

polimero e N mols de solvente pode ser dada por:
AH = AH_N,Zxv,. (A.2.2)

Substituindo a relagao da fracao volumétrica com o numero de mols, descrita na

Equacao (A.2.3), na Equacao (A.2.2) obtém-se a Equagdo (A.2.4).

n_ N (A2.3)
v, N,X
AH =AH.N,Zv, . (A2.4)

Substituindo Z AHc, ou seja, o nimero de contatos efetivos e a variacdo de
energia para cada contato, por xRT, onde y é o pardmetro de interacdo. A Equagdo

(A2.2.4) fica na forma:

AH =RTy N,v, (A.2.5)

\Y
Z=ﬁ+ﬁ(51 -8,)%, (A.2.6)

onde 3 ¢ um parametro entrdpico que, normalmente, tem um valor igual a 0.35 £ 0.1.

A.4  Energia Livre de Gibbs

A energia livre de Gibbs da solugdo polimérica pode ser calculada de acordo
com a expressao: AG = AH — TAS. Substituindo as Equacdes (A.2.1) e (A.2.5) na

equacdo de Gibbs, obtém-se:
AG=RT(yyNyv,+N,Inv, + N, Inv,). (A.2.7)

A equacao de Gibbs ¢ mais util em termos de potencial quimico do solvente e do
polimero em solu¢do. A equacgdo do potencial quimico ¢ obtida pela diferenciagcdo da

Equacao (A.2.7) em relacdo ao nimero de mols, resultando em:



107
u, = +RT {ln(l -V, )+ (1 —ljvz + ;(sz} , (A.2.8)
r

py = 11 +RT[In(v,)= (r =1, +rpv?]. (A.2.9)
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APENDICE B

CARACTERIZACAO DO HIPS

B.1 OBJETIVO

Neste apéndice, é apresentada a caracterizacdo do polimero reciclado (copo

descartavel) que foi utilizado nas rea¢des com incorporagao.

B.2 Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A espectroscopia de RMN é uma importante ferramenta na determinacédo
estrutural dos polimeros. Suas andlises possuem diversas aplicacbes na area de
polimeros, podendo-se destacar a andlise das isomerias cis e trans do polibutadieno, a

taticidade dos polimeros vinilicos e a analise de copolimeros.

O polimero descartavel incorporado nas reacdes de polimerizacdo € composto
por poliestireno de alto impacto (HIPS). Esse material apresenta uma pequena fragdo de
polibutadieno, que lhe atribui maior resisténcia mecénica ao poliestireno. Através do
uso da técnica de RMN foi possivel confirmar a presenca desse composto. O espectro

de RMN ¢ apresentado no anexo 1.

O espectro de C'* do poliestireno inclui as ressonancias dos carbonos que
compdem o esqueleto da cadeia, na faixa de 40 e 45ppm, e 0s que compdem 0s anéis
aromaticos, na faixa de 125 e 145ppm. O espectro do polibutadieno com conformacéo
cis é caracterizado pelas ressonancias em 130ppm, dos carbonos com dupla ligacdo, e
28ppm, dos carbonos adjacentes aos carbonos com dupla ligacdo (BRANDOLINI et al.,
2000).
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B.3 Cromatografia por Permeacdo em Gel

Uma breve descricdo sobre a técnica de GPC foi apresentada na Secéo 3.5.2. A
determinacdo da massa molar média do polimero incorporado é muito importante nesse
processo, caso pretenda-se controlar a massa molar média final e a distribuicdo de
massa molar. O anexo 2 apresenta o cromatograma do polimero descartado que foi

empregado nas reacdes com incorporagao.
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Anexo |

RMN do poliestireno incorporado.
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Anexo 11

GPC do poliestireno incorporado.
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