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Nesse trabalho foram realizadas analises de tensdo interfacial e testes de
polimerizagdo do estireno em suspensdo, com o intuito de verificar a eficiéncia do
persulfato de amonio (APS) como agente de suspensdo. Observou-se que 0 APS tem
importante papel na reducdo de tensdo interfacial do meio e na estabilizagdo das gotas
dispersas no meio aquoso, mesmo na auséncia de outros agentes de suspensdo. Além
disso, notou-se um aumento do tamanho das pérolas e a reducdo da conversdo final na
presencga de APS puro, o que também indica a existéncia de um efeito cinético induzido
pela presenca do APS. Conclui-se que ndo é posivel desprezar a influéncia do APS na

reacao de polimerizacdo do estireno.
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This work presents many interfacial analyses and some styrene suspension
polymerization reactions, in order to evaluate the influence of ammonium persulfate
(APS) when used as stabilizer. It was observed that APS contributes to reduce
interfacial tension and to stabilize the disperse drops in water, even when used without
any other stabilizer. In addition, it was noted an increasing in the size drops and a
reduction in the final conversion when using APS alone, what can indicate some
kinetics effects induced by the APS. It can be enferred that it’s impossible to discard

APS influence in styrene polymerization.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O avanco do emprego de materiais poliméricos a@olodo século XX,
caracterizado pela substituicdo de materiais ddsgicomo vidros, ceramicas, argilas,
madeiras, metais, pedras, fibras e colas de origaturais) por materiais plasticos,
transformou o setor de resinas e fez com que dsieals se tornassem a matéria-prima
principal e o principal produto de uma longa sélee setores industriais (MANO,
1999). Atualmente sédo produzidas cerca de 100 sslhie toneladas de materiais
poliméricos por ano, que representam mais de 2004w de dblares (RODRIGUEZ et
al., 2003).

Embora seja possivel classificar os materiais pwltos de diversas formas, €
possivel subdividir essa classe de materiais ematurlo comportamento mecanico
(mdédulo de elasticidade) como borrachas, plastieofbras (MANO, 1999). Borracha
€ um material macromolecular que exibe elasticidamielonga faixa de tensdes na
temperatura ambiente (MANO, 1999). Plastico (daggré¢adequado a moldagem”) é
um material macromolecular que, embora soélido nadesfinal, em algum estagio do
seu processo pode tornar-se fluido moldavel, péo agolada ou conjunta de calor e
pressdo (MANO,1999). Fibra é um termo geral queigdasum corpo flexivel,
usualmente cilindrico, com pequena secado trandvergmm elevada raz&do entre o
comprimento e o diametro. No caso de polimerossagla para descrever feixes de
macromoléculas lineares, orientaveis longitudinalt®e com estreita faixa de
extensibilidade, parcialmente reversivel (como pldsticos), resistindo a variacdes de
temperatura de -8C a +150C sem alteracdo substancial das propriedades ncasani
Em muitos casos as fibras séo infusiveis (MANO,9)9Blesse trabalho, estuda-se um

processo de producéo do plastico poliestireno (PS).



A industria de borrachas sintéticas teve um aceotuerescimento antes da
Segunda Guerra Mundial, mas foi principalmente ap@sierra que o emprego desses
materiais se consolidou, resultando na criacdo deosr materiais poliméricos
(RODRIGUEZ et al., 2003). O desenvolvimento dasdmiras sintéticas na Alemanha e
na Russia e do copoli(estireno-butadieno) (SBR) Betados Unidos resultou na
formacao de muitos especialistas na area de pagneropiciando a descoberta de uma
enorme gama de novos materiais, em particular rneas &éxtil e de revestimento
(RODRIGUEZ et al., 2003).

Atualmente, os principais polimeros utilizadosusitialmente séo os polietilenos
(PE), os polipropilenos (PP), os policloretos ddla&i(PVC), as borrachas isobutilicas,
os poliacrilatos, o poliestireno (PS) e o poli(imw) (PIS). As resinas a base de
poliaminas, poliamidas, poliésteres e poliureta@mstambém produzidas e consumidas
em larga escala (RODRIGUEZ et al., 2003).

As reac0Oes de polimerizagdo usadas para prodisas esateriais podem ocorrer
na presenca de uma espécie ativa ou com acacsadtakh, como nas polimerizacdes
em cadeia via radicais livres, catidnicas, ani@®ieado tipo Ziegler-Natta (NATTA,
1955). Na presente dissertacdo, as reacdes de epalaipdo sao conduzidas por
intermédio do mecanismo usual de radicais livres.rdacdes radicalares sdo quase
sempre conduzidas em massa, em solucdo, em suspensé&m emulsdo. A
polimerizacdo em massa caracteriza-se pela exiagtéiecuma Unica fase no sistema
reacional, formada pelo mondémero, pelo iniciadpel® polimero. Conversdes altas sao
obtidas, acompanhadas de altas varia¢gOes de tdmpeeada viscosidade do meio. Por
isso, a distribuicdo de tamanhos das cadeias derialdinal costuma ser larga. Alguns
dos polimeros que podem ser obtidos através déssécd sdo o PE, o PS e o
poli(metilmetacrilato de metila) (PMMA) (PINTO elt,a2007).

A polimerizagéo em solugdo, como o nome diz, @atilin solvente com o intuito
de diminuir as enormes variagcbes de temperatuiacesrdade observadas no sistema
reacional, permitindo obter um melhor controle dacéo e, consequentemente, uma
melhor ditribuicdo de tamanhos das cadeias formddestre os principais polimeros
produzidos em solucdo destacam-se a poli(vinibpdina), usada para a fabricacdo de

membranas seletivas, e o poli(acido acrilico). Asnbe materiais sdo produzidos em



solucbes aquosas. Copolimeros de estireno e buotadsio também obtidos

comercialmente por meio do emprego de solventémargs (JELCIC et al., 2005).

A polimerizagdo em emulsdo é conduzida em umrsesteeterogéneo, no qual a
fase organica é mantida dispersa na fase aquo$arma de goticulas, com a ajuda de
agentes tenso-ativos, ou surfactantes (molécuféseams que contém simultaneamente
grupos polares e apolares em sua estrtura). Empreganessa técnica mondémeros
pouco soluveis em agua, além de uma quantidaderfectante capaz de estabilizar
particulas poliméricas com diametros na faixa dedmeetros. A presenca de fase
aquosa reduz sobremaneira os efeitos adversos dwensu descontrolado da
temperatura e da viscosidade do sistema ao longeagao. O emulsificante, por causa
de sua estrutura anfifilica, forma estruturas omgatas com didametro caracteristico de
10 nm, chamadas de micelas. A polimeriza¢céo ocariaterior dessas micelas, quando
elas capturam os radicais vivos produzidos nadgeesa pelo inciador nela dissolvido.
Esse método permite a obtencdo de polimeros dematsa molar a altas taxas de
polimerizacao (PINTO et al., 2007).

A polimerizacdo em suspensao tenta combinar algwaasprincipais vantagens
verificadas nos outros meétodos. Na polimerizacdo srspensdo, o monémero €
mantido disperso na fase aquosa por meio da cogé@mnde agitacdo mecanica e de
agentes de suspenséo. O iniciador é quase senlipvelsta fase organica, onde ocorre
a formacdo dos centros ativos e a polimerizacdoindmior de cada gota a reacéo
ocorre como numa polimerizagdo em massa, sendm gquatato direto com o meio
aquoso permite grande dissipagdo da energia téericen controle de temperatura. O
produto final é obtido na forma de pérolas, o qedlifa substancialmente o processo de
separacdao (MELO et al.,, 2007). O método € muito@mpdo para a obtencdo de
produtos destinados a area biomédica, pois ascylagi apresentam morfologia
controlada e contém poucos contaminantes (PEIXOT@l.g2006, LEMOS et al.,
2006). A técnica de polimerizacdo em suspensdo glaamente utilizada para a
producao de comodities, como o PS, o PMMA e o PRIGITO et al., 2007).

Na presente dissertacdo é feito um estudo sobmimguizacdo em suspensao,

empregada para a obtencao de PS.



1.1 OBJETIVO E ESTRUTURA DA TESE

Esse trabalho estuda uma nova forma de obtencdBSdem suspensao, por
intermédio da adicdo de persulfato de amonio (ARSHase aquosa, em substituicdo a
outros agentes de suspensdo mais tradicionais. ®A€omumente empregado como
iniciador, exercendo simultaneamente a funcdo dmbiigante em algumas
polimerizacdes em emulsdo (DROSKE et al., 1995katiza-se, no entanto, que 0 uso
do APS para estabilizar reacdes de polimerizacasumpensao nunca foi reportado na

literatura aberta. Os principais objetivos dessgepy séo:

- Verificar o efeito do APS sobre a tensao suplfee interfacial dos sistemas agua

e estireno;

- Verificar a viabilidade de manter a estabilidadepolimerizacdo em suspensao do

estireno em sistemas que contenham apenas o ARSagente estabilizante;

- Verificar formas de controle reacional em sistemmae contenham apenas o APS

como agente estabilizante;

- Comparar tamanhos de particula, massas molamedices de polidispersao do

polimero final obtido na presenca de APS com agusdidos na auséncia dele.

O corpo dessa dissertacdo esta estruturado em #uloap incluindo essa
introducdo. No Capitulo Il sdo apresentados e tithrsi 0s principais fatores que
influenciam a polimerizagéo do PS em suspensatac@m e adicdo de estabilizantes e
de iniciadores. Nesse capitulo, especial énfassda do APS e também a importancia
da caracterizacdo da tensao interfacial do sisté&waCapitulo Ill sdo descritos o
procedimento experimental utilizado para obten@a®38 em suspenséo, os métodos de
caracterizagdo do polimero obtido e os equipamenteagentes utilizados nos testes de
polimerizacdo e na caracterizacdo. No Capitulo 8¢ apresentados os resultados
obtidos e uma discussdo de seus significados. nk@maé, no Capitulo V séo
apresentadas as principais conclusdes do trabadthguenas sugestdes para realizacao

de trabalhos futuros.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 OBJETIVOS

O principal objetivo desse capitulo € apresentaa wevisdo sobre 0s principais
conceitos envolvidos em uma polimerizacdo em sgHmene as consequéncias
esperadas com a introducdo de modificacbes narsisteacional. E dada énfase ao
papel que a tensédo interfacial exerce sobre a gdoldos tamanhos de particula, aos

fatores que influenciam essa propriedade e aosipais métodos usados para aferi-la.

2.2 POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

A polimerizacdo em suspensao € caracterizada gelae um iniciador soltuvel na
fase orgéanica, que € mantida dispersa na fase agoosntermédio do uso combinado
de agentes de suspenséao e de agitacdo mecanar@aGhb medio das particulas finais
obtidas (cerca de mil vezes maiores que o obtidgpoéimerizacdes em emulsdo) esta
na faixa de 10 um a 1000 pm. Os principais inigiesl@mpregados nas polimerizacdes
em suspensdo sao 0s perdéxidos organicos e 0s agmstws, principalmente devido a
alta solubilidade desses compostos na fase org@RIit&a O et al., 2007). A agitacéo é
muito importante para manter a fase organica dsspeo seio da fase aquosa; todavia,
seu emprego sem 0 uso de estabilizantes resulfmaslucdo de gotas de tamanho
demasiadamente grandes, aumentando as chancescdetdde da reagdo. Da mesma
forma, o emprego apenas de estabilizantes néoteesroontrole da reacdo. Por isso, 0s

dois fatores séo interdependentes e devem senrersederados simultaneamente.



Os estabilizantes podem, ainda, afetar a cristi@dde e a transparéncia final das
pérolas (PINTO et al., 2007). Finalmente, garamtise a estabilidade da suspenséo,
amplificam-se os efeitos benéficos associados iidiate de remocdo de calor e as

baixas viscosidades dos sistemas em suspensao@rRtNAl., 2007).

O sistema estabilizante € normalmente constitu@@ouma mistura de polimeros
polares, com carater simultaneamente hidrofilidudeofobico, embora estabilizantes
inorganicos insoluveis em ambas as fases tambégamoser utilizados (PINTO et al.,
2007). O estabilizante polimérico, quando dissavith fase aquosa, atua de duas
formas no sistema: a) diminuindo a tensao inteafamntre as gotas de mondémero e a
agua e, assim, promovendo a dispersdo das gotasfa@mando uma fina camada
protetora, oriunda da adsorcdo das moléculas dbikzinte ao redor da fase organica,
que previne a coalescéncia durante a colisdo das YUAN et al., 1991). O principal
estabilizante utilizado € o poli(alcool vinilicg@roveniente da hidrolise do poli(acetato
de vinila), também conhecido como PVA. Todavia, raat estabilizantes, como
poliestireno sulfonado (PES), trifosfato de cal€iaCP), hidroxietilcelulose (HEC),
poli(metacrilato de aménio) (APMA), 2-etil-hexil{éato de sbédio e dodecil benzeno
sulfonato de sodio (SDBS) também merecem desta@#m utilizados ainda
surfactantes em baixas concentracdes (com o intlgtoauxiliar no processo de
dispersao inicial), eletrdlitos (para reduzir aubdidade dos mondémeros na fase
aguosa) e particulas inorganicas (que adsorvermtagace agua/éleo impedem a
coalescéncia das gotas) (PINTO et al., 2007). Uasapdincipais vantagens associadas
ao emprego de estabilizantes inorganicos é a nmeddidade de remocédo do material

final, embora normalmente sejam mais caros (MEL&.eR2007).

2.3 TIPOS DE POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

Embora a técnica de polimerizacdo em suspensaoreajgvamente simples, a
depender do modo como se mantém suspenso 0 mon@woeingo da reacdo de
polimerizacdo, o método pode ser dividido em setpag distintos: as polimerizacdes
do tipo pérola, granular, massa-suspensédo, inversgensao-emulsdo, dispersdo e
micro-suspensédo (MACHADO et al., 2007).



2.3.1 Polimerizacdo em Suspenséo do Tipo Pérola

A polimerizacdo em suspenséao do tipo pérola é o tipgo da polimerizacdo do
estireno em batelada, processo estudado no presabhtdho. De acordo com essa
técnica, o mondmero funciona como solvente do mlmproduzido. O polimero
produzido mantém-se dissolvido no interior das ggiae contém o mondémero. Dessa
forma, o monémero utilizado como solvente vai semdmsumido ao longo da
polimerizacdo e a viscosidade das gotas vai aumeémtgradativamente ao longo da
reacdo. Ao final da polimerizacdo, as gotas de mmam@s, ricas em material
polimérico, transformam-se em pequenas esferasatieriad sélido (MACHADO et al.,
2007). A conversao critica a partir da qual deieaer possivel modificar o tamanho de

particula é chamada de PIP — Ponto de Identificded@articula.

2.3.2 Polimerizacdo em Suspenséo do Tipo Granular

No caso da polimerizagcdo em supensao do tipo grgraupolimero formado néao €
soltvel no seu préprio mondémero. Inicialmente anpetizacdo ocorre no interior das
gotas de mondémero; todavia, a partir de uma detetai conversdo e/ou massa molar,
o polimero formado perde a solubilidade no mondmerprecipita, formando uma
segunda fase dentro da gota. O polimero final €l@inia forma de pds ou grdos opacos
e irregulares, que apresentam frequentemente afdencachos de uva (aglomerados
de grdos primérios). Um exemplo classico dessedgpolimerizagdo € a obtencdo do
poli(cloreto de vinila) em batelada (MACHADO et,&007).

2.3.3 Polimerizagdo em Massa-Suspensao ou SemeissEp

A polimerizacdo em semi-suspensao consiste numegsocde polimerizacdo em
suspensao conduzido em duas etapas. Na primepa étkeita uma polimerizagdo em
massa. Quando a conversdo alcangca um determinbato(emtre 25 e 30%), a mistura



reacional altamente viscosa € transferida para eator que contém &agua e
estabilizante, onde a polimerizacdo prossegue wésg obtenha a conversdo desejada
(YUAN et al., 1991). A operacgéo pode ser condugitiamodo continuo ou em batelada
e permite a obtencé&o distribuicdes de tamanhoadigia mais estreitas (MACHADO et
al., 2007).

2.3.4 Polimerizacao Inversa

A polimerizagdo em suspensao inversa consiste sperdido de mondmeros
hidrofilicos em uma fase orgéanica continua. Esspetisdo € mais instavel que a
dispersdo de mondémeros organicos em agua e exigiua agitacdo e adicdo de
agentes estabilizantes. A iniciacdo geralmenteta fermicamente ou quimicamente,
com radicais livres gerados por azocomposto ouopgrosto. Um par redox também
pode ser utilizado para iniciacdo. Nesse caso, @mmum dos componentes tem que
ser insolivel no mondmero, para prevenir a polinag@o antes que a dispersao inversa
seja estabelecida (MACHADO et al., 2007). Geralmgemidiciona-se 0 oxidante ao
mondmero durante a formacdo da dispersdo aquosesaninicial. O agente redutor é

introduzido posteriormente, dissolvido em pequarentjdade de agua.

2.3.5 Polimerizacdo em Suspenséo-Emulséo

A polimerizagcdo em suspensdo-emulsédo combina akjuraatagens oferecidas
pelos métodos de polimerizacdo em suspensao eamdsa produzir particulas com
morfologia casca-nucleo e/ou distribuicdo de massaisres bimodais (LENZI et al.,
2003). No primeiro caso, um nucleo rigido é formaubbas particulas obtidas pela
polimerizacdo em suspensdo, enquanto uma cascaaperformada pelas particulas
resultantes do processo em emulsdo. As particbladas através desse método podem
ser empregadas como suporte de enzimas em apkchigiecnoldgicas (LENZI et al.,

2005). A Figura 2.3.5.1 mostra uma particula obpiel@ método suspensao-emulsao.



Figura 2.3.5.1 — Particula de polimero com morf@l@gsca-nucleo (fonte:
MACHADO et al., 2007)

No segundo caso, material de baixa massa molarrmafto em suspenséo,
enquanto um material de massa molar mais elevadaltaedo processo de
polimerizacdo em emulséo. Esse processo permitedaigio de compaositos e blendas
poliméricas in situ durante copolimerizacdes deerdifites monémeros (GU et al.,
2005).

2.3.6 Polimerizagdo em Dispersao

Na polimerizagdo em dispersao, tem-se inicialmemte monémero (geralmente
hidrofébico) um solvente organico, que contém aimda@niciador soluvel na fase
organica e um agente estabilizante. Dessa formeialmente tem-se um sistema
homogéneo, diferentemente das polimerizacdes epessdo classicas. Todavia, ao
longo da reacdo sdo formadas particulas polimériessiltantes da precipitacdo de
polimero insolivel no meio reacional. Nesse momeioimam-se muito importante a
agitacao do sistema e a atuacdo do agente esdabgljzpara o controle da estabilidade
do meio. A medida que a polimerizacdo avanca, ascpks poliméricas absorvem
mondmeros e radicais presentes na fase continuayelEahsao obtidas particulas com
diametros variando entre 1 a 10 um (MACHADO et20Q7).



2.3.7 Polimerizacdo em Microssuspensao

O processo de microssuspensao € usado na prodegaartcculas com tamanhos
intermediarios aquelas produzidas via suspensdemulsdo classicas. Para isso,
utilizam-se estabilizantes fortemente polares. iBiddor é sollvel na fase aquosa e o
processo geralmente conduz a uma conversao quasgleta (MACHADO et al.,
2007), o que torna o processo mais econdmico ppedsar as etapas relacionadas a
recuperacdo de mondmero residual. Eventualment@roocesso pode permitir a
polimerizagdao em emulsao simultanea, devido aodesestabilizantes polares. Nesse
caso, deve-se atentar para propriedades como mmedag composi¢cdo e tamanho de
particula, uma vez que as propriedades apresenpattzs polimeros produzidos pelos
dois métodos sdo muito distintas. Tais variaveistaaf significativamente as

propriedades finais do polimero.

2.4 POLIMERIZACAO DO ESTIRENO

Usualmente o poliestireno é obtido por meio danpetizacdo em suspenséo, em
processos em batelada simples, ou em massa, emsgosccontinuos (MELO et al.,
2007). O processo em suspensdo € particularmengertemnte para a producdo de
poliestireno expansivel, EPS (isopor). Nesses peos € comum a utilizacdo do PVA
como estabilizante, mas a pratica industrial rgporuso de varios outros agentes de

suspensao alternativos, conforme ja foi discutido.

A principal dificuldade associada ao uso de um bdstante ineficiente € o
descontrole reacional. O descontrole decorre dgpaidade de manter os mondmeros,
oligbmeros e polimeros dispersos na fase aguosaatieira adequada, resultando na
formacao de grumos e de uma fase viscosa que [aju troca térmica, provocando
um consequente aumento descontrolado da taxa ¢ioredém de reacgles laterais, que
levam & producgdo de polimero com propriedades quatkas. Além disso, o polimero
instavel adere ao impelidor, formando um bloco qoede causar prejuizos

consideraveis ao processo e danos aos equipamentos.
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O iniciador mais usado em processos industriaifPéroxido de Benzoila (BPO),
completamente sollvel na fase orgéanica estiréni@aralmente emprega-se uma
velocidade de rotacéo na faixa de 100 a 1000 rpmatemperatura de reagao na faixa
de 80 °C a 130 °C. Nas temperaturas muito elevadds ocorrer a degradacao do
polimero. De forma similar, a iniciacdo térmica @#anea de polimerizacdo do
estireno ndo pode ser ignorada quando em tempasaswperiores a 100 °C. Uma
receita tipica usada no laboratorio € apresentadahbela 2.4.1. Nas receitas industriais
o conteudo de estireno pode ultrapassar o valbb#g o que aumenta a importancia do
sistema de suspensdo. N&do obstante, nas polineagdustriais sdo comumente
usados tampdes, para manter o pH da fase aquostarmer) e iniciadores solUveis em
agua, para remover monémero residual da fase aqhmsantanto, ainda nao foi
reportada na literatura qualquer evidéncia de gsesmateriais de fato contribuam

para a estabilidade do sistema em suspenséo.

Tabela 2.4.1 —Receita Tipica para Obtencédo dofioéao em Suspensao

Espécies Massas Relativas
H,0 400
Estireno 100
BPO 2,0-4,0
PVA 2,2
Temperatura: 80°C Agitacao: 700 rpm

2.4.1 Poliestireno

O poli(estireno) (Figura 2.4.1.1) € um polimero aicdo obtido através da

polimerizacao do estireno, monGmero organico aptade na Figura 2.4.1.2.
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Figura 2.4.1.1 — Representacdo de molécula desticdieo.

CH

Figura 2.4.1.2 — Representacao de molécula demstir

O PS pertence ao grupo das resinas termoplastjoasjnclui, entre outros, os
polietilenos (de alta e de baixa densidade e dealdensidade linear), o polipropileno
(PP), o poli(cloreto de vinila) (PVC) e o poli(ttedato de etileno) (PET). No aspecto
industrial, pode-se dizer que o PS foi o pioneirtreeos termoplasticos, tendo sido sua
producdo comercial iniciada na Alemanha, em 193DRE@ATY et al.,, 2006), pela
BASF, presente no Brasil desde 1997.

A depender das propriedades oriundas do procesgoloeerizacdo do PS, esse
material pode ser utilizado numa vasta gama deagjdles, o que o leva a ser vendido

comercialmente nas seguintes formas:
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a)

b)

Cristal ou Standard: Possui como caracteristidasipais a transparéncia, o alto
brilho, a fécil coloragéo (pela adicdo de agenteantes) e a impermeabilidade.
As denominagBes de poliestireno normal e de estifeomopolimero séo
também utilizadas. E muito empregado na indlstri@ embalagens
(principalmente alimenticias), copos descartaveisaas para CDs e fitas
cassete (SERFATY et al., 2006).

Poliestireno de Alto Impacto (HIPS): Trata-se de &8 modificado com
elastomeros de polibutadieno, obtido pela polinagdp de uma soolucdo de
estireno-butadieno. Forma-se um sistema de duas tes/ido a imiscibilidade
do poliestireno e do polibutadieno. O PS forma se faontinua, enquanto o
poli(butadieno) forma a fase dispersa. A princgitdrenca entre as resinas PS e
HIPS é a resisténcia ao impacto; por essa razgunstipos de HIPS competem
com plasticos de engenharia, como o ABS (AcrildaHButadieno-Estireno).
Tais propriedades permitem seu uso em gabinetesrdputadores e aparelhos

eletrodomésticos das linhas branca e marrom (SERFARI., 2006).

Poliestireno expandido (isopor): O isopor € extner@ate conhecido pelas suas
excelentes propriedades de isolamento térmico, taciorento de impacto,
flutuabilidade e baixa densidade. Tais propriedagdessibilitam o uso do
poliestireno expandido como revestimento de emkakagara equipamentos
eletrénicos de grande porte, como pranchasutee debody boarde como
flutuadores para determinados equipamentos marirdhoda industria de
petréleo. O poliestireno expansivel, EPS, consistaima matriz de poliestireno
impregnada com um agente de expansédo. Por intesrdédsubito aumento da
temperatura e/ou reducdo de pressao, 0 agentepdes&o vaporiza e forca a
expansdo da matriz. As pérolas de EPS ficam emt@oacbaixa densidade e a
consisténcia tipicas do que se conhece como isopm®e comercial adotado
pela empresa que o tornou popular em todo o muGdNCALVES et al.,
2003). Como agentes de expansdo para o EPS coonahchabitualmente
utilizam-se hidrocarbonetos volateis, geralmenieneros de pentano, embora a
procura por agentes de expansao alternativos {jpaintente a 4gua, atdxica, de
facil manipulacéo e relativamente barata) tenhahido bastante destaque nos
altimos anos (GONCALVES et al., 2003). O processoptoducdo do EPS

difere muito pouco do processo usual de obten¢cd®Slem pérolas. Ao final da
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polimerizacdo ocorre a injecdo do agente de expaasdla dentro do reator,
etapa conhecida como impregnacéo. Apos a impregnagilimero segue para
um tanque de lavagem e em seguida para uma ceatribmde é separado da
agua e resfriado (GONCALVES et al., 2003).

d) Poliestireno Sindiotatico (PSS): O PSS é usualmalotio atraveés da utilizacao
de catalizadores metalocénicos, embora catalisadorease de Titanio e de
outros metais de transicdo do grupo IVB também jam sua obtencéo
(SCHELLENBERG, 2010). O PSS possui a mesma visadsidio PS atético
(PSA) e ao PS isotatico (PSI); todavia, o PSS é patimero cristalino,
possuindo melhores propriedades térmicas e isslaraBm de menores
densidades. A principal desvantagem do PSS emarelag PSA e ao PSI é a
resisténcia ao impacto, muito menor que a dos cogties, mas que pode ser
aumentada mediante o emprego de fibra de vidro @u cdrbono
(SCHELLENBERG, 2010). O PSS reforcado com fibravitko constitui um
importante concorrente no mercado de plasticos nderdaria por causa de
propriedades mecanicas, elétricas, de resisténgiacador e estabilidade.
Finalmente, deve-se também ressaltar os estudos @oRSS orientado.
Mediante correta orientacdo das cadeias polimépods-se obter um polimero
com propriedades mecanicas semelhantes as do PEHRE(RENBERG,
2010).

2.5 A IMPORTANCIA DA TENSAO INTERFACIAL

A estabilidade da suspensdo e 0 consequente sudesseacao dependem
substancialmente da agitacdo gerada pelo impelelodo emprego do agente
estabilizante adequado. Infelizmente, ndo existdaaum eficiente meio de monitorar a
estabilidade da suspensdo ao longo da reacdo. Atatagio do sucesso do par
agitacao/agente de suspensdo sO pode ser feiteaagaracterizacdo do produto final
obtido. Uma forma de prever a atuacdo do agentbiBsante no meio reacional é
realizar os ensaios de tenséo interfacial e déoesigperficial.
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A tensao superficial surge nos liquidos como radoltdo desequilibrio entre as
forcas que agem sobre as moléculas da superficrelagéio aquelas que se encontram
no interior da solucdo (BEHRING et al., 2004). Eswsequilibrio de forcas é o
principal responsavel pela criacdo de uma fina danma superficie dos liquidos, cujas
propriedades mecanicas séo bastante distintasldagqeservadas no seio do liquido e
gue permitem, por exemplo, o caminhar de insetas quicar das pedras sobre a
superficie de rios e lagos. Ndo obstante, essgasfdambém sdo responsaveis pelos
fendbmenos de capilaridade, que explicam porquevel die refrigerante no interior de
um canudo nunca € igual ao nivel de refrigeranteapm (0 que inicialmente poderia
contradizer o principio dos vasos comunicantes ideeStevin). Contudo, deve-se
ressaltar que todos os exemplos citados referem-sena interface especifica: a

interface liquido/ar atmosférico.

De forma similar, uma tenséo pode ser também gadé na superficie de contato
entre dois liquidos, por razbes similares as jautidas. Da-se o nome de tensao
interfacial ao desbalanceamento das forcas de &atragistentes entre duas fases
liguidas, responséavel pela formagdo de uma finaadamma interface existente entre
elas, na qual fendmenos caracteristicos podem lsanmdos. Defay et al. (1966)

definiram da seguinte maneira o conceito de teimgédacial:

“Quando dois fluidos imisciveis estdo em contates ficam separados por uma
fina camada chamada de interface, cujas propriedad® diferentes das propriedades
do seio das duas fases. Entretanto, o sistemarsparta, do ponto de vista mecanico,
como se ele consistisse de dois fluidos homog&epasados por uma membrana de

espessura infinitesimal (DEFAY et al., 1966)”

Quando se adiciona uma gota de 6leo a um copo deedgua, percebe-se que essa
gota tende a se manter na forma esférica. Issdesmporque a natureza busca sempre
o estado de menor energia; na forma esférica, a det 6leo consegue a menor
superficie de contato possivel com a agua. A pegaéinidade entre os dois liquidos
faz com que a gota de Oleo assuma uma configuraspacial que lhe permite
minimizar o contato com a fase aquosa. A medidasguadicionam mais gotas de 6leo,
as gotas tendem a se unir, ja que uma esfera grasuléa em area de contato menor do

gue diversas esferas pequenas. Diz-se que ocog&escéncia das gotas. Na auséncia
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de agitacdo, o processo de coalescéncia contimuandp uma segunda fase oleosa

sobre a fase aquosa.

A elevada tensdao interfacial existente entre dqisidos imisciveis reflete a baixa
afinidade quimica existente entre os mesmos. Haperdar o 6leo na fase aquosa €
necessario fornecer energia ao sistema, mediantBg@g ou reduzir o contetudo de
energia de interface, mediante o emprego de agemtgszes de reduzir a tensao
interfacial — os surfactantes. Por isso, a tengémfacial € extremamente importante
para explicar a dindmica de uma polimerizagdo espensdo. Quando se adiciona o
agente estabilizante e se promove uma alta agjteedioz-se o conteludo de energia de
interface e fornece-se energia ao sistema, de fargemitir que a fase organica possa
se manter dispersa no meio aquoso e a polimerizagssa ocorrer dentro das goticulas
formadas no seio da fase aquosa.

Seguindo a mesma linha de raciocinio, conclui-se guescolha apropriada do
estabilizante também é extremamente importante, wanajue esse pode contribuir de
diferentes formas para a reducéo da tensao ini@fam ultima analise resultando em
goticulas maiores ou menores. Quanto maior fonsate interfacial, maiores serdo os
tamanhos de particula, pois a matéria organicatéralagrupar-se para diminuir a area
de contato. Quanto menor a tenséo interfacial, rdeperso fica 0 mondémero e

menores serdo os tamanhos de particula do polimato

Como forma de ilustrar a discussdo anterior, paraleterminada massa de 6leo, é

facil descrever que:

Vo=— (2.5.1)

ondeVo é o volume de fase oleoddp é a massa de fase oleosa @ a densidade da

fase oleosa. S€p gotas de diametro dp sdo formadas, entao:

3
Vo= Npx Vp= Nm% (2.5.2)

ondeVp é o volume de uma gota.
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A éarea total de interface pode ser entdo calculadarma:

A= Npx Ap= Np<rx dp (2.5.3)

Portanto, para uma massa fixa de 6leo, a razée arérea de interface e o volume

da fase dispersa pode ser dada na forma:

=2 (2.5.4)

Vé-se, dessa forma, que a area especifica deaotediminui com o aumento do
tamanho caracteristico das particulas. A energé a@umulada na interface pode ser

entao escrita na forma:

E_Ay_bxy (2.5.5)

ondey é a tensdo interfacial ou energia acumulada ger de interface.

N&o existe hoje meio eficaz de verificar como vartansao interfacial ao longo da
reacdo. Contudo, existem tensidbmetros precisosazegpde caracterizar a tenséo
interfacial entre uma fase aquosa e organica dsistema em repouso. Essas analises
sdo fundamentais para a compreensédo de sistem@E®d@teos de polimerizacdo e
devem ser realizadas antes das reacgfes, semprdoqueecessario modificar a
concentracdo ou o tipo dos agentes de suspensaopri@spais tensidmetros
encontrados no mercado sdo os tensibmetros dogti pendente (tensibmetro de
bolha), os de anel dBu Nouy (tensibmetro de anel) e os da placaWighelmy
(tensiométro de placa) (MELO et al., 2009).

O tensiometro de bolha consiste num aparato quenabs injecdo gradativa de
uma fase no seio da outra, de tal maneira quersefgradativamente uma gota. Seu
funcionamento € muito semelhante ao método dapgotdente, conhecido método para

a determinacdo de tensdes superficiais. No métadgoth pendente emprega-se uma
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vidraria especial, o estagmdmetro (Figura 2.5.Dm co intuito de regular, por

intermédio da quantidade de liquido, o tempo denégpéo da gota. Como a fase ao
redor da gota é o ar atmosférico, a forca que maatgota ligada ao restante do liquido
presente na coluna é justamente a tensao supe(@A@STELLAN, 2003). Conforme

se injeta o fluido, o tamanho da gota vai aumertabém como seu peso, até que a
gota se desprende. No exato momento do desprendimargota, pode-se dizer que o
peso dela é igual a tenséo superficial que a ntemtigada ao capilar. Dessa forma, o

equacionamento matematico para o método da goteepenfica:

mx g=27mRx fxy (2.5.6)

ondem é massa da gota, determinada apos sua quedaipientxrde pesageng, € a
aceleracdo da gravidad#zR € a circunferéncia onde se concentra a tensaofisigle
(CASTELLAN, 2003),y € a tensao superficial,fe2 um fator de correcédo da formula

usada devido as deformag¢des no momento do despremiad.

Tubo Capilar

t y Antcparo
n/Pesagem

Figura 2.5.1 — Estagmdmetro utilizado no métodgata pendente
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A Figura 2.5.2 mostra alguns detalhes do capiifizaio nesses experimentos.

2R

—d—

Figura 2.5.2 — Detalhamento da gota e do capilanémdo da gota pendente

Conforme pode ser observado, a Figura 2.5.2 podsid®rar ainda o angulo de
contato entre o capilar e a gota. Geralmente aitilize materiais que garantam um
angulo de contato igual a 90° entre o capilar @umade tal forma que a equacao
mostrada anteriormente possa ser utilizada semapgghificativa de exatiddo. No
entanto, os tensibmetros modernos consideram & egia desse angulo, bem como
outros fatores que tornam o equacionamento um poua rebuscado que o
apresentado anteriormente. Um detalhamento mafsrgo da técnica utilizada em
tensidometros modernos pode ser visto em KRUSS DRA2005).

A Figura 2.5.3 mostra uma fotografia retirada por tensiobmetro do tipo gota
pendente durante um ensaio de tensao interfacisiste@ma estireno/agua.
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Figura 2.5.3 — Foto de uma gota de estireno em @igiida no tensibmetro de gota
pendente (fonte: MELO et al., 2009)

Os tensiometros de placa e de anel permitem aafetanto da tensdo superficial
quanto da tenséo interfacial, por meio da verificage variacbes do peso de um corpo
de provas decorrentes do contato entre este eesfisig dos liquidos. O processo de

afericdo da tenséo superficial ocorre da seguorted:
I. Adiciona-se agua a uma cubeta e desloca-se a atiéedgproximidade da placa;

ii. Promove-se lentamente o contato entre a supediziiquido e o corpo de

provas, detectando o ponto de profundidade zero;
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lii. Em seguida, o corpo de provas é imerso numa prisfade na qual se tenha
certeza de que esta completamente mergulhado e ea@do de volta para a

posicdo de profundidade zero;

Iv. Nesse momento, surgem as forcas de tensdo suplerdjge dificultam a

remocao do corpo de provas, causando variacaaudeese.

v. A variacdo do peso da placa, resultado direto nigéte superficial do liquido, é
justamente a variavel medida nesse experimentocddo do tensibmetro de

placa, pode-se determinar a tensdo superficiatolela com a equacéo:

F

o=—" (2.5.7)
L xcosy

ondeo € a tensao superficidt,é a forca diferencial, € a altura da placa¥®é o angulo

de contato.

Para o tensibmetro do tipo anel, sdo ainda necassalgumas correcdes para
equacionamento do processo de medida jA que exa@teta outros fatores que devem
ser levados em consideragcdo antes da medida (MBELQ@I.e 2009). A maior
complexidade do método encoraja 0 uso do tensiondetiplaca. Em ambos os casos, o
angulo de contato € controlado para ser identiceanenlo (molhamento completo).
Esse fator € alcancado através da utilizacdo gmsate prova feitos com materiais que
apresentam alta energia de superficie, como pongrea liga platina-iridio (KRUSS
K100, 2005).

No caso da tenséo interfacial entre dois liquidosguacionamento da medida &
bastante parecido. Inicialmente, deve-se adicionflmido de menor densidade a uma
cubeta, para que a variagdo de peso devida a tenpadicial deste possa ser aferida.
Em seguida, deve-se utilizar outra cubeta, contenflaido mais denso, promover o
contato entre este e a placa, e sO depois adicmniuido de menor densidade ja
caracterizado. Apés a adicdo do fluido menos dems@riacdo de peso total na placa
sera resultado da tenséo superficial dele maissfidteinterfacial entre os dois. Dessa
forma, o programa desconta a variagdo de pesodarida tensédo superficial do liquido
de menor densidade, utilizando esse resultado atexlo para determinar a tensao

interfacial entre os dois fluidos estudados.
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2.6 A VISCOSIDADE E SUA RELACAO COM O ESTABILIZANTE

A viscosidade é a resisténcia que um determinaddofloferece ao escoamento. O
escoamento, por sua vez, € o resultado direto lilzagfo de uma tensdo cisalhante
sobre a superficie de um fluido. Fluidos newtonsas@o aqueles que reagem a uma
tensao cisalhante segundo a equacao de Newtorsazsidade, que para o escoamento

unidimensional tem a forma:

Ty =,u><C:;;X (2.6.1)

onderyy representa a tenséo cisalhante que induz um gtadile velocidade ao longo

da direcdoy e 0 escoamento ao longo da diregdq a viscosidade absoluta (ou

A du, | A . R s
dindmica) e r X ¢ a variacdo de velocidade em relacéo a posicaxong. O termo
y

viscosidade cinematica, também muito utilizadog#nétlo pelo quociente :E, onde

p € a densidade do fluido. Exemplos de fluidos neiatms incluem a maior parte dos
liquidos simples como a agua, 0leo de cozinhageteg etanol e o estireno, utilizado

como reagente principal da polimerizagédo em susjgens

E importante enfatizar que muitos fluidos apresentaomportamento n&o
newtoniano como as macromoléculas em estado fun@LO et al., 2007). A
viscosidade aparente de latexes, por exemplo, depamase sempre da magnitude da
tensao de cisalhamento (ou do gradiente de veldesjamposta ao sistema. Os fluidos
nao-newtonianos podem ser classificados em doogrdistintos: os que apresentam
comportamento dependente do tempo e aqueles queseapm comportamento
independente do tempo (FOX et al., 2006). Exemgéosomportamento independente
do tempo sdo apresentados no diagrama reologideigima 2.6.1. As equacbes de
movimento considerando a tenséo cisalhante aplinadses fluidos ndo-newtonianos

podem ser vistas nas Equagodes 2.6.2, 2.6.3 e 2.6.4.
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Figura 2.6.1 — (a) Tensé&o de cisalhamente,(b) viscosidade aparentg,como fungéo
da taxa de deformacg&o para um escoamento unidiimegisiie varios fluidos ndo

newtonianos

Numerosas equacdes empiricas tém sido propostas rpadelar as relacdes
observadas entrgy e du/dy para fluidos com comportamento independente dgpdem
Para muitas aplicacbes da engenharia, essas ®elgmem ser adequadamente

representadas pelo modelo exponencial, que pasacamento unidimensional toma a

forma (FOX et al., 2006):

I, = kX((j;:;j (2.6.2)

Na Equacdo (2.6.2), o expoenteé chamado de indice de comportamento do
escoamento e o0 coeficienkeé o indice de consisténcia. Ressalta-se que ac&gua
(2.6.2) reduz-se a lei de Newton quandd e k=p. Um rearranjo pode ser feito na
Equacédo (2.6.2) com o intuito de garantir gyetenha o mesmo sinal d&i/dy na

seguinte forma (FOX et al., 2006):

Ty

n-1
—kx| 34 ] 94 =% dy (2.6.3)
dy dy dy
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n-1
onde o termg = kX(C:;;Xj € a viscosidade aparente do fluido (FOX et aD620
Nessa forma, a equacédo da viscosidade para flo@msmewtonianos € semelhante
aguela proposta para fluidos newtonianos (embooasefa constante e dependa das
condicbes do escoamento). Os fluidos nos quaisseosidade aparente decresce
conforme a taxa de deformacéo cresce () sdo chamados de fluidos pseudoplasticos.
Encontram-se nesse grupo algumas solucdes polasédcas suspensdes coloidais.
Fluidos cujas viscosidades aparentes crescem ooafartaxa de deformacdo aumenta
(mn > 1) sdo chamados fluidos dilatantes, sendo osipdis exemplos as suspensdes de

amido e de areia.

Alguns fluidos apresentam ainda um comportamenfieraficiado: até que uma
dada tensdo limitrofey, seja excedida, esses fluidos comportam-se comsdliao,
sofrendo pequena deformacgédo sem dar origem a uvaresato. Atingida essa tensao
limitrofe, a relacdo linear entre a tensé@o de leésaknto e a taxa de deformagéo pode
ser observada, segundo a equacéao:

r,= rﬁm{‘fj”y*j (2.6.4)

Esse tipo de fluido é chamado de fluido de Bringh@ospensdes de argila, fluidos
de perfuracdo e a pasta dental sdo alguns exemplidsidos que exibem esse tipo de

comportamento.

Fluidos poliméricos geralmente apresentam compemnémmpseudoplastica) (< 1)
e suas viscosidades tendem a diminuir com o aungentenséo cisalhante. Isso ocorre
porque, quando submetidas a uma tenséo cisaltentaacromoléculas que compdem
as cadeias poliméricas tendem a se orientar aoo lalag direcdo do fluxo. Essa
orientacdo das macromoléculas causa uma reducauficgiiva no nivel de
emaranhamento das cadeias, diminuindo a resist@wi@&scoamento do material
polimérico (LUCAS et al., 2001) até um valor minin@opartir do qual a viscosidade

passa a ter comportamento independente do aumentaxd de cisalhamento. A
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contribuicdo do grau de orientacéo para a viscdsidiaminui consideravelmente com a
diluicdo; ou seja, o efeito da taxa de cisalhamedtioem menor em solugbes
poliméricas diluidas. Dessa forma, as solu¢Gesngoicas diluidas comportam-se como
fluidos Newtonianos (LUCAS et al., 2001).

A viscosidade de um sistema polimérico dependewasibs fatores, como a massa
molar média, a taxa de cisalhamento, a temperataraatureza do solvente (MELO et
al., 2007). A medida que a conversdo aumenta,casigade da fase dispersa também
aumenta, resultando numa variacdo da taxa de q@eld@ coalescéncia das gotas.
Acima de um determinado nivel de conversdo, assgiigpersas se aglomeram com
maior intensidade e, em alguns casos, perde-dakilieade da suspensdo (KONNO et
al., 1982). Uma importante funcdo do agente deesisfip € evitar que ocorra essa
aglomeracao ao longo da reacéo.

Devido ao comportamento variado das solucdes potiag o desenvolvimento de
uma Unica equacao fenomenoldgica para represewias bs comportamentos e efeitos
possiveis sobre as propriedades das diferentegdgslndo parece um objetivo viavel.
Por isso, os modelos usados para descrever a idadese a tensdo interfacial de
solugdes poliméricas sdo quase sempre empiricgsindlexemplos sdo a equacao de
Harkness (HARKNESS et al., 1982), usada para alalta viscosidade da solucéo de
poliestireno em estireno (CHEN et,al994), e de Maggioris (MAGGIORIS et al.,
2000), usada para o calculo da tenséao interfantat @s fases organica e aquosa, como

funcdes da conversao de monémero.

2.7 O PERSULFATO DE AMONIO

O persulfato de amonio, (NHS;0g, € um forte agente oxidante. Trata-se de uma
substancia bastante soltvel em agua, até mesmiaas bamperaturas, utilizada como
alternativa ao cloreto férrico em gravactes dee@bao 4cido crébmico no preparo de
solucdes de limpeza de vidrarias. Sua dissolucéagera € endotérmica (MARSHAL et
al., 1891). O APS foi sintetizado primeiramente pbarshal, em 1891, através da
eletrolise de solucdo de acido sulfurico diluidastarada com sulfato de aménio
(MASERE et al., 2000).

25



Na area de polimeros, o persulfato de aménio (ARfralmente empregado como
iniciador radicalar em polimerizagbes em emulsaBQSKE et al., 1995) . Seu uso
como iniciador radicalar deve-se aos radicais diegrda reacdo de decomposicao, que
pode ocorrer por via quimica ou térmica e seu uscemulsdes justifica-se pela sua
solubilidade em agua (DROSKE et al.,, 1995). O usoA®PS como iniciador em
suspensdes é bastante limitado devido a sua padlohilislade em mondémeros
organicos. Caso seja desejado o uso do APS conumadar em suspensodes,
primeiramente deve-se solubilizad-lo em DMSO, a dienaumentar sua solubilidade no
mondmero. Todavia, tal procedimento exige um cuwdaespecial no controle reacional
devido a possibilidade de polimerizacdo em masga, Vista o curto tempo de meia-
vida do radical quando dissolvido em DMSO e agumasmo tempo (MASERE et al.,
2000).

2.7.1 Ativacdo Quimica do Persulfato & Temperatumbiente

Boa parte das propriedades quimicas do persule&asmnio sdo devidas ao anion
persulfato (80g)>. O anion persulfato, que possui um potencial degéo de 2,01V, é
um agente oxidante muito forte (LATIMER, 1952) ep&a de degradar uma série de
compostos organicos. Na temperatura ambientéCJ2@& sua decomposicdo quimica
ocorre espontaneamente na presenca de um metatadsicdio utilizado como
catalizador levando a formacéo do radi€® -, o qual possui potencial de reducéo de
2,6V (EBERSON, 1987). A estequiometria da reaca@eanvolve o anion persulfato e o

ion ferroso pode ser vista nas Equacdes (2.7 Ay e].

Fe +S G OO F&+ SO+ SP (2.7.1)

SQ-+Fé 0O F&+ SO (2.7.2)
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Outros metais, como o cobre, a prata (HOUSE, 1962jhanganés, o cério
(SKAR_ZEWSKI, 1984) e o cobalto (LIANG et al., 2003ambém podem ser
utlizados na ativagéo do ion perfsulfato. No casmeeifico da ativagédo pelo ferro, é
necessario um cuidado especial, ja que a velocidadeacdo apresentada na Equacao
(2.7.2) € muito superior a da reacédo (2.7.1) e pdedar ao esgotamento do radical
formado. Nos demais casos, utilizam-se alguns agergdutores para auxiliar no
processo, como, por exemplo, o tiossulfato de s@d®S,0s) (LIANG et al., 2003;
DROSKE et al., 1995). Nesses casos, primeiramertksérvada a formacdo de um
complexo, de carater anibnico. Esse complexo reageo ion persulfato, formando o
radical livre desejado (LIANG et al., 2003). A Egéa (2.7.3) mostra um exemplo de

complexo formado com o cobre:

s+ cs Q)ZT_ 00 SO+ Sp+2 SO & (2.7.3)

2.7.2 Persulfatos de Amoénio Quaternarios

Outros estudos relacionados ao uso do persulfatondmio dizem respeito ao uso
de persulfatos de aménio quaternarios em reacopslieerizacao via frente de calor.
Nesse caso, utiliza-se o cation trialquil-aménio smstituicdo ao cétion amobnio, que
produz bolhas de gas ao longo da polimerizacdafpiam a velocidade de propagacao
das ondas de calor (MASERE et al., 2000), e aosnsaBodio (Na+) ou ao Potassio
(K+), que ndo formam bolhas, mas tornam o persulfatuco sollivel no monémero
(MASERE et al., 2000).

2.7.3 Uso do Persulfato de Amonio na Sintese darlioha

Outro exemplo de aplicacdo do APS em polimerizag8&s relacionado a sintese

da polianilina, polimero com excelentes propriedaglgticas e elétricas. A polianilina
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(PAn) é comumente sintetizada através da oxidag&mndina (An) pelo persulfato em

solucéo acida, conforme a reagéo:

H
NH, N.
U - &00 —» U £ 2605 +2H

Figura 2.7.3.1 — Oxidacéo da anilina pelo persolfat

Segundo FONG et al.(1995), a oxidacdo da anilina p®S é mais lenta que a
oxidacdo pela prépria anilina em elevados grausoxddacdo, devido a um longo
periodo de inducdo abservado durante a polimewnzaga solugdo da anilina. No
entanto, esse periodo de inducdo pode ser elimpeldadicdo de um oxidante auxiliar
que seja capaz de produzir uma pequena quantidagel@dnilina rapidamente e dar
inicio a reacao de forma mais rapida. Um exemploxigante que pode ser adicionado
é o fon C& (FONG et al., 1995).

2.7.4 Uso do Persulfato de Potassio em Polimerezacd

Outro persulfato também muito empregado em reac@egpolimerizacdo em
solucdo e emulsdo € o Persulfato de Potassio (KR&)pratica, seu uso € mais
difundido que o do APS, de modo que vem sendo eradcena sintese de PS (CHOE
et al., 2011), poli(acrilonitrila) (PAN) e poli(mkhetacrilato) (PMMA) (CHUNG et al.,
2000) em emulsdo. Em polimerizacées em solucbesaomelestaque o uso do KPS para
producdo de poli(acrilamidas), poli(etileno-glica)seus copolimeros (XIAO et al.,
1994).

Berkel et al.(2006) correlacionaram os efeitos diferentes componentes de uma
emulsdo na dissociacdo do persulfato na temperdtigSC, tendo concluido que o
estireno promove o0 aumento a taxa de dissociacd0P&) enquanto o MMA tende a
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diminui-la. Outra conclusdo também verificada faiega presenca de metais de
transicdo acelera a decomposicdo do persulfataltads que apresenta certa relagéo
com os estudos de FONG et al.(1995) apresentadiescamente.

2.7.5 Uso do Persulfato na Descontaminagdo de 8dlescois Freéaticos

Por ocasido da decomposicao do grupo persulfatdasm aquosa dois radicais
principais podem ser encontradoSQ,+ e HO. (OSMAN et al., 1986). Utilizando-se
da técnica de ressonancia paramagnética, COUTTE®Y&. (2002) verificaram que
em solucdes de pH neutro ou acido forma-se o Had€g., sendo o radicaHO-

encontrado em solugbes de pH maior que 12. Esgssralticais apresentam uma
grande capacidade de degradar compostos orgarecosma forma geral. Desse modo,
estudos mostraram que o grupo persulfato, apd®iseicamente ativado, foi capaz de
degradar substancias téxicas como metil-terc-teit- (MTBE) (HUANG et al.,
2002b), tri-cloro-etileno e 1,1,1-tri-cloro-etanoLIANG et al., 2003). Tais
caracteristicas, aliadas ao baixo custo do reagargkevada solubilidade em agua e a
producdo de subprodutos néo-toxicos oriundos de da@mposicdo, fazem do
persulfato um dos principais produtos utilizadosdeacontaminacéo de solos e/ou de
lencais freaticos contaminados por compostos ocg&8rHUANG et al., 2005).

2.8 COMENTARIOS FINAIS

Como foi citada a utilizacdo de diversos outrosspiéitos em reacbes de
polimerizacdo, deve-se ressaltar que o APS é o baaiso entre eles. Além disso, 0
APS também apresenta valor de mercado bastanteindéemaioria dos estabilizantes
tradicionais. Dessa forma, como ndo se sabe déogme a adicdo desse composto no
meio aquoso pode afetar o andamento da polimedziga&stireno em suspensao ou as
propriedades interfaciais da suspensao de estimenagua, o presente trabalho procura

investigar essa lacuna existente na literaturadacn
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 UNIDADE EXPERIMENTAL

As reacbes de polimerizacdo em batelada foram cohakl no sistema

experimental apresentado na Figura 3.1.1.

Figura 3.1.1 — llustragdo do médulo experimental
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Os componentes do médulo experimental de reacao descritos a seqguir:

1. Reator de vidro borossilicato encamisado - (FEgBipamentos Cientificos,
LTDA, Séo Paulo, Brasil) com capacidade de 1,0 kadoe como reator de
polimerizacdo. A tampa do reator € de aco inox odfftios para retirada de amostras,
introducdo de agitador, termopar e condensadoeftlexo. A tampa é presa ao reator

por um anel de aco e a vedacao entre a tampaatop ésfeita por um anel de borracha.

2. Banho termostatico (Haake Phoenix, modelo 2 CEPA) com controle de

temperatura e bomba de recirculacdo. Usado pateotmda temperatura do reator.

3. Banho termostatico (Fisher Scientific, modetmtdsnp 2028, EUA) com controle
de temperatura e bomba de recirculagdo. Usadoopasiriamento do condensador de
refluxo tipo espiral, que evita a perda de mondnperoevaporacéo durante a reacdo. O
fluido refrigerante é constituido por uma misturh (V/v) de agua e etileno glicol.

4. Sistema de aquisicdo de dados, equipado cona placaquisicdo de dados
ICPDAS PCI-1002H, um microcomputador e um termopartipo J (Ecil, Rio de

Janeiro, Brasil), usado para monitorar e contrat@mperatura.

5. Agitador mecanico (IKA, modelo Eurostar Powen€ol, Alemanha) equipado
com impelidor de seis pas, usado para agitar o mesocional. Algumas fotos do

impelidor utilizado podem ser vistas nas Figurds23e 3.1.3.

a) b)

Figura 3.1.2 — Impelidor a) vista frontal b) vistgperior
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Figura 3.1.3 — Impelidor a)vista em perspectivayibla lateral

3.2 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Foram utilizados os seguintes equipamentos e ragteri

. Placa de agitacéo (IKA, modelo C-MAG HS7, Alemanhdi)izado para
promover a homogeneizacdo das solugbes de agensrispensdo e solucgdes

poliméricas.

. Balanca analitica (BEL Equipamentos Analiticos LTD#dm precisédo
de 1,0x10'g para pesagem de componentes das receitas deeppéigdio, amostras

de GPC e reagentes para preparo de solugdes.
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. Estufa com recirculacdo de ar (QUIMIS, Brasil),dspara secagem de

amostras.
. Estufa a vacuo (Precision, modelo 29, EUA), usada pecar amostras.
. Filtros de membrana porosa (Phenomenex, EUA), ssad@reparacéo

de amostras para analise por GPC.

. Microscopio Optico (Stereo Olympus modelo SZH1(@adg, usado para
determinar a distribuicdo de tamanho de particoia ¢ auxilio do software PSDA
(SOARES, 2007).

. Cromatografo de permeagcdo em gel (GPOJE (2001 GPC
SOLVENT/SAMPLE MODULE, UK) equipado com quatro colunas Ultrastyragel e
detector refratométrico VE 3580 RI.

. Analisador de tamanho de particula (Beckman Cquiterdelo LS 13

320, EUA), usado para analises de tamanho de plartic

. Material para filtragdo a vacuo — bomba de vacubtIfQS modelo
Q355D2, Brasil)dewere trap, funil de Buchner, kitassato.

. Tensiometro de placa K100 (Kriss, Alemanha), atilz para fazer
medidas de tensdo superficial e interfacial do mm@d e de solugbes poliméricas
com agua e solucdes de agente de suspensao.

3.3 REAGENTES

Foram utilizados os seguintes reagentes:

. Perdxido de Benzoila (VETEC Quimica Fina S&o Pa8B, Brasil),
usado como iniciador para as reacfes de polimé@dzaga radicais livres.

Apresenta teor de 25% de umidade.
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. Poli(alcool vinilico) (PVA) (VETEC Quimica Fina 8&Paulo, SP,
Brasil) usado como agente de suspensdo nas reagdgolimerizacdo em

suspensao. O grau de hidrélise é igual a 88% & é lgual a 78000 g/mol.

. Estireno (NITRIFLEX Resinas S/A, Rio de Janeiro, Bdasil), usado
como mondmero e fornecido com grau de pureza minien®9%. O mondémero &

estabilizado pelo inibidor terc-butilcatecol e fisiado como recebido.

. Tolueno (VETEC Quimica Fina, Sdo Paulo, SP, Brasiéado como

solvente de limpeza dos materiais e equipamentos.

. Tetrahidrofurano (THF) (VETEC Quimica Fina, SdalBaSP, Brasil),
usado como fase mével nas analises de GPC comdgrpureza HPLC e usado

como recebido.

. Agua destilada, usada como fase continua nas ®agdpolimerizacio
em suspensao e fluido de troca térmica.

. Etileno Glicol (VETEC Quimica Fina, Sado Paulo, $?asil), usado

como fluido de troca térmica nos banhos termostsitic

. Hidroquinona (VETEC Quimica Fina, Sdo Paulo, SPasBy, usada
como inibidor da reacédo de polimerizacdo quandoi@tida as aliquotas retiradas

durante a reacdo, com pureza minima de 99% e usauarecebida.

3.4 PREPARO DOS REAGENTES PARA A POLIMERIZACAO

Conforme discutido anteriormente, numa polimeripagé suspensdo do estireno,
o polimero formado, PS, é soluvel no seu prépriadneero. Dessa forma, ao longo da
reacdo coexistirdo na fase organica: estireno, @perodxido de benzoila, iniciador. A

fase aquosa contera o agente estabilizante nelal\ddo.

As receitas utilizadas nas reacdoes podem ser \nstdsabela 3.4.1. O preparo da
fase organica nao sofreu qualquer alteracdo amldong experimentos. Dessa forma,

utilizou-se um becher de 500 mL para que fossedeesamassa de estireno a ser
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empregada na reacado (100g) e um vidro de relogm pesar o iniciador peréxido de

benzoila (2g). O peroxido de benzoila foi adicdmao becher contendo 0 monémero

e o sistema foi levado a agitacdo por meia hona, pelhor solubilizacdo do iniciador.

Além disso, foi utilizada uma rotacéo de 700 rpm.

Tabela 3.4.1 Receita utilizada nas polimerizacdes@spensao

Reacédo 1 Reacéo 2 Reacéo Reacéap 4
Agua Destilada 4009 4009 4009 4009
Estireno 100g 1009 1009 1009
Perdxido de Benzoila 29 29 29 29
APS 40x1dg 0,89 0,89 0,89
PVA 2,29 0,89 - -
Rotacao: 700 rpm

Para o preparo da fase aquosa contendo lppm de rA®&o 1, utilizou-se a
mesma solucdo preparada para os ensaios de temsdifacial e superficial. O
detalhamento da preparacao dessa solucao, vigdhhiisucessivas, pode ser visto na
Secdo 3.6.4. Para as demais reacdes, utilizou-seidnm de reldégio para pesar as
massas de APS e PVA a serem utilizadas na reagdoadd das reacbes 1 e 2, ambos
os estabilizantes foram adicionados a um bechderda 400g de agua destilada, tendo
sido adicionado primeiramente o PVA, submetido i#&aefio de um dia para o outro
devido ao seu elevado tempo de dissolucao (d& Bamas ) a temperatura ambiente, e
s6 depois 0 APS, misturado durante 30 min dividoaamaior solubilidade. Nas demais
reacoes, realizadas em auséncia de PVA, o sist@msaldmetido a agitacdo por apenas
30 minutos antes de dar inicio a reacdo. Todasisa®ldcdes foram realizadas a
temperatura ambiente, com o intuito de preservAP8 antes do inicio da reacdo, ou
seja, evitar uma ativacdo precoce do APS e com adder resultados diferentes

daqueles esperados em funcao de sua adicao anaiste

Como o intuito de analisar as propriedades do mwbnformado ao longo do

andamento da reacédo, aliguotas da fase dispeesa fwletadas a cada 30 minutos. A
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essas aliquotas adicionavam-se 3mL de solucdoddeghninona, 10g/L, previamente

preparada mediante a adicado de 1g de hidroquin@ffral de 4gua destilada.

3.5 REACAO DE POLIMERIZACAO

Uma vez preparados o0s reagentes, 0S mesmos erasfietidos para o reator,
previamente pré-aquecido a’8) para dar inicio a reagdo. Dessa forma, traaséeri
num primeiro momento a fase aquosa, ja contendstabiéizante dissolvido, para logo
em seguida transferir a fase organica (mondémeractador). O tempo total de reacao
utilizado foi de 4 horas. Conforme dito anteriortegraliquotas eram retiradas com
auxilio de eppendorfes a cada 30 minutos, comuiténtle monitorar o andamento da
reacdo. Essas aliquotas eram pesadas antes e depug;do do inibidor e levadas a
estufa (60C), onde ficavam por dois dias e 0 mondmero residmevaporado, bem
como a agua. ApOs secas, essas mesmas aliquataspesadas novamente com o
intuito de verificar a variacdo de massa e estimeonversédo, conforme sera visto na
Secédo 3.6.2. Essas mesmas aliquotas secas eliaadasinas anélises de cromatografia

de permeacédo em gel.

Ao final da reacéo, o polimero obtido era lavadm dgua destilada, com auxilio
de um funil a vacuo. As pérolas eram levadas daeatuacuo com o intuito de retirar o
excesso de agua de lavagem. Uma vez seco, 0 polfimal era pesado e as pérolas

eram utilizadas nas analises de micrografia optica.

3.6 METODOS ANALITICOS

Com o intuito de melhor caracterizar o produto dibte de melhor identificar as
propriedades dos reagentes utilizados nas reagdgsoldnerizacdo em suspenséo,
foram empregados alguns métodos andliticos comaceognafia Optica, a analise

gravimétrica para a determinacdo da conversdo,omatografia por exclusdo por
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tamanho e as analises de tensdo superficial daair Nas secdes 3.6.1, 3.6.2, 3.6.3 e

3.6.4 sdo apresentados breves estudos sobre cadizsses métodos.

3.6.1 Micrografia e PSDA

Com o intuito de verificar a morfologia das partésue caracterizar a distribuicéo
de tamanhos de particula no final da reacdo denpadliacao, utilizou-se o programa
computacional PSDA 1.0 (SOARES & PINTO, 2007), desé/ido no
LMSCP/PEQ/COPPE, juntamente com as micrografiasdabt no microscépio
binocular. Mediante calibracao prévia das medigees&ntadas na tela do programa, o
mesmo é capaz de medir com precisédo os diametsqsatidculas apresentadas em uma
foto obtida em microscopio. Dessa forma, selecioceamaleatoriamente cerca de 300
particulas das imagens obtidas da analise de map@s 6ptica, de tal forma que o
software possa calcular os diametros das mesmasae @gn banco de dados com os
valores obtidos. Através desse banco de dadosgrgmna calcula o tamanho médio de
particula e a distribuicdo de tamanho de particula.

a o]

Figura 3.6.1 — Exemplo de andlise de distribuigéitathanho de particula com o PSDA
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A Figura 3.6.1 mostra uma micrografia analisada eaxilio do software PSDA.
Segundo Soares e Pinto 0 uso de ao menos 300uteEstj@ permite precisdo maior que
95% para a avaliacdo da distribuicdo de tamanhospalticula oriundos de
polimerizacdo em suspensao (SOARES & PINTO, 2007).

3.6.2 Andlise Gravimétrica para Determinacdo devEséo

A conversdo do mon6mero foi obtida por meio deisegslgravimétricas. Amostras
de 3mL foram retiradas do reator ao longo da palraedo com auxilio de eppendorfs.
As amostras eram coletadas a cada 30 minutos eatlal®e em pequenas cubetas feitas
de papel aluminio, previamente pesadas a sec@njente com 0,2g de solu¢do de
hidroquinona (10g/L), utilizada como inibidor. Todistema era pesado antes e apos a
adicdo de cada um dos componentes. A conversdo g@dealculada através da

equacao abaixo:

Mcps_(Mc+M h)
M

pm

Xo = (3.6.1)
ondeMcps € a massa da cubeta com a amostra de polimeroMgéoa massa original
da cubeta de aluminio sed4; € a massa de hidroquinona adicionada ao rivkjeé a

massa de fase organica coletada no eppendorf (gusl,  =wxM ) e y, € a

conversdao do mondmero, senwoa fracdo de material organico da receitilgé a

massa de amostra coletada.

As amostras obtidas eram secas a 70°C com auxilestlifa com recirculacdo de
ar, ja descrita anteriormente. As amostras de potimeco obtidas ao longo da reagéo
eram levadas para analise de GPC.

Foi ainda utilizado um método gravimétrico diretendimento), para estimar a
conversao da reacdo. Para isso, foram pesadassa ad@msnondmero inicial e a massa

total do polimero obtido apods a purificacdo dosdptos da reacdo. Tal método esta

38



bastante sujeito a erros, mas pode ser bastahteaddi interpretar alguns resultados,

como serd visto adiante.

3.6.3 Cromatografia por Exclusdo por Tamanho

A cromatografia por exclusdo de tamanho ou de pagéteem gel € uma poderosa
técnica de cromatografia, bastante utilizada paracterizar as distribuicbes de massas
molares de materiais poliméricos (SKOOG et al. 6208 técnica consiste na utilizagédo
de colunas contendo recheios porosos, através s gs moléculas de soluto e de
solvente podem se difundir. Os recheios geralmeonsistem de silica ou polimeros
reticulados, formando uma rede de poros de divaéesnanhos. As moléculas pequenas
presentes no solvente que constitui a fase méfwhadkm-se a uma velocidade muito
pequena, enquanto as moléculas maiores ndo pene&raede porosa e permeiam a

coluna de forma muito mais rapida, juntamente cdas@ movel (solvente adequado).

Dentre os principais recheios, destacam-se os filidos, empregados quando a
fase movel é a agua, e os hidrofobicos, empregamtossolventes organicos apolares. E
comum utilizar o termo filtracdo em gel para croogaafias baseadas em recheios
hidrofilicos e o termo permeacdo em gel para crognafias que empregam recheios
hidrofobicos. Dessa forma, a cromatografia de pag&e em gel, ou GPC, nada mais é
do que uma cromatografia por exclusdo por tamaripos utiliza um recheio
hidrofébico (SKOOG et al., 2006).

Uma importante aplicacdo da cromatografia de pegdea&m gel estd na rapida
determinacdo da massa molecular ou da distribuide&omassas molares de polimeros
ou macromoléculas. Para isso, basta fazer umaragdib rigorosa com o uso de
padrbes, cujas massas molares sejam conhecidas, de fcorrelacionar o tempo de

eluicdo com a massa molar da particula da forma cwaireta possivel.

Também € muito comum a aplicacdo da cromatografi@yclusdo de tamanho em
conjunto com outras técnicas como, por exemploltravioleta. Nesse caso, deve-se

conhecer os valores esperados para a absorbasoispiEcies envolvidas quando puras
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e utilizar o ultravioleta para identificar e qudicdr a pureza da espécie obtida
(SKOOG et al., 2006).

3.6.4 Ensaios de Tenséo Superficial e Interfacial

Com o intuito de verificar o comportamento da reagé polimerizacao frente a
adicdo do persulfato de aménio na fase aquosanfeealizadas algumas andlises de
tensdo interfacial. Para isso, foram utilizadomsidmetro de placa modelo K100 -
Kruss, estireno, agua destilada, além de solucaesas contendo 1 ppm de APS,
100ppm de APS, 1000 ppm de APS, 2000 ppm de AR§uenas solucbes contendo
PVA.

O preparo das solucdes diluidas de APS consistipraparo de uma solucao
concentrada (1000 ppm), seguida de diluicdo voluoagtconsiderando a densidade das
soluces sempre igual a lgknPara o preparo da solucdo a 100 ppm de APS,
adicionou-se uma aliquota de 10 mL da solucdo ppdd a um baldo volumétrico de
100 mL, que foi completado com agua. No preparsaliacdo de APS a 1 ppm, diluiu-
se 1 mL da solugcéo de 100 ppm em um novo baldonéihico de 100 mL. Também
foram preparadas uma réplica da solucdo de 100gmpma réplica da solucdo de 1

ppm a partir desta.

Um dos problemas encontrados ao longo dos expeiosmesstava relacionado a
limpeza das cubetas e do sistema como um todo.dia@yee que, por ocasido da
limpeza, resquicios de detergente e/ou acetonaamofisar aderidos ao fundo das
cubetas, reduzindo de forma significativa os valaiatidos para as tensdes superficiais
e interfaciais. Dessa forma, antes de cada arddigenséo interfacial, as cubetas eram
devidamente lavadas com agua em abundéancia e dsisadar de cabeca para baixo,
com intuito de evitar qualquer tipo de contamina¢fima vez secas, fazia-se uma pré-
afericdo do sistema, por meio da analise de tessferficial de substancias cujas
tensdes superficiais ja eram conhecidas. Inicialeneiilizou-se agua destilada, cuja
tensdo superficial a temperatura ambiente ¢ 72 MW@HLFARTH et al., 1997).
Com o passar do tempo, 0 sistema passou a seradaliicom a propria amostra de
estireno (34 mN/m) (WOHLFARTH et al., 1997).

40



O principal objetivo perseguido pelas analisetedsao interfacial eram:

i. verificar se a adicdo de APS ao sistema agua-estigerava algum
fendbmeno de interface, diminuindo a tensao intafamntre as duas fases

envolvidas;

ii. no caso da primeira hipétese ser positiva, compasaresultados obtidos
com os valores de tensdo usuais encontrados gsenadiza o PVA como

estabilizante;

iii.  correlacionar os valores de tensao interfacialdolsticom a distribuicéo de

tamanhos de particula obtidos ao final das read@e®limerizacéo.

Torna-se importante ressaltar que durante as esdlis tensao interfacial entre o
estireno e a dgua, sempre ocorre a transferéncieadsa entre uma fase e outra devido
a pequena afinidade quimica existente entre esdetascias. Dessa forma, o tempo
observado para a estabilizacdo das tensfes ingesféende a ser superior ao tempo de
estabilizacdo das analises de tenséo superfigam&ma forma, em virtude da adicéo
de APS ou PVA & solucdo aquosa, observa-se um &oiragma maior no tempo de
estabilizacdo das tensbes. Em virtude da expeatal®y comportamento variado ao
longo das analises de tensao, inicialmente prograie@ o tensiometro para um tempo
total de registro das tensdes de 3000 s. Todamia,wez observada a estabilizacdo do
sistema em tempo inferior aos 3000 s, parava-segistro considerando os valores
observados até aquele periodo. Dessa forma, nseapeedo de resultados pode ser que
o leitor se pergunte por que uma diferenca de tentgo grande entre uma analise e
outra. A explicacdo se deve ao tempo de estakdiizdp sistema que varia bastante a

depender das substancias envolvidas e das corg@@dnatilizadas em cada analise.

3.7 COMENTARIOS FINAIS

Quanto aos métodos analiticos empregados, podeaeqiie os Unicos metodos
utilizados como forma de identificar as propriedades reagentes foram as tensdes

interfaciais e superficiais, tendo sido os demagsonins empregados na caracterizagdo
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do produto final da polimerizacdo ou no acompaniminea conversao ao longo da

reacao.

Do ponto de vista da reacdo de polimerizacdo, reedsstaque a substituicao
parcial do PVA pelo APS seguida da substituicA@lt@om o intuito de né&o

comprometer a estabilidade da suspenséao.

No que diz respeito ao preparo dos reagentes,cdestaa necessidade de pré-
solubilizar o PVA em &agua por pelo menos 4hs, fgie ndo se repete quando
empregamos o APS (extremamente sollUvel em agusg.dxsesso de tempo necessario
para a solubilizacdo do PVA em 4gua esté relacmmadgrau de emaranhamento das
macromoléculas poliméricas. A demora necesséaria palubilizacdo do polimero
reflete o tempo necessario para o alinhamento ddécalas do PVA no sentido da
tensao cisalhante aplicada pelo agitador magnaticseja, o tempo de solubilizacao
reflete de certa forma o comportamento viscoso dOA P- comportamento
pseudoplastico.

Finalmente, uma vez apresetados os métodos aosliéimpregados, o sistema
reacional e o preparo dos reagente, o Capitulo gtrenos resultados obtidos ao longo

do trabalho experimental.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ENSAIOS DE TENSAO INTERFACIAL E SUPERFICIAL

Os resultados das analises de tensao superfimstréacial podem ser verificados

nas Figuras 4.1.1 a 4.1.9:

Tensao Interfacial
36,00
35,50 & ——Temp
T ﬂ\mb
35,00
34,50 Temp
Bt Amb
B 3400 T . 70°C
E 3350 ¢
E 33,00 —70°C
° 32,50
b
5 32,00 —+—80°C
31,50
31,00 —-—80°C
30,50
0,00 1000,00 2000,00 3000,00 4000,00
Tempo (s)

Figura 4.1.1 — Tensdes interfaciais entre estieeagua

Conforme observado na Figura 4.1.1, foram regiagas tensdes interfaciais para

0 sistema estireno/agua na temperatura ambierds t=mperaturas de Me 80C. As
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temperaturas elevadas estdo relacionadas as cesdigdreacdo. Os valores obtidos a
temperatura ambiente, na faixa de 35 mN/m, comiaek®s/0,3 mN/m, estdo de acordo
com os valores encontrados por Melo (MELO et abQ7). Além disso, deve-se
ressaltar que, conforme o esperado, o aumentongjzetatura do sistema implicou na
reducdo da tensdo interficial para um patamar enotde 32 mN/m. A reducdo da
tensao de interface com o0 aumento da temperatueasgea maior solubilidade de uma
fase na outra (KRUSS K100, 2005).

Apesar da consisténcia dos resultados obtidostatonsse ndo ser possivel atestar
a reducdo da tensdo interfacial com o aumentordpet@tura de 7€ para 80C, uma
vez que o erro experimental € da ordem da diferehgarvada entre as tensdes de
interface para essas temperaturas. No entantorsgevessaltar que o valor médio
obtido de 32 mN/m também é bastante consistentevatones reportados na literatura
(WOHLFARTH et al., 1997).

Os resultados de tensao interfacial mostram ain@aagtemperatura exerce efeito
pouco significativo na faixa de temperaturas carsida. Admitindo-se o
comportamento linear, o efeito de temperatura @rdem de -0,05 mN/f€ e ndo é
suficiente para permitir a estabilizacdo do memci@al nas temperaturas usuais de

polimerizagao.

As andlises de tensdo superficial realizadas coestmeno a 7 e a 86C
apresentaram maior discrepancia do que as andlesdsnsédo interfacial. Conforme
pode ser observado na Figura 4.1.2, a temperatmbéeate, a tensdo superficial do
estireno assume um valor muito proximo a 32 mN/resmo valor verificado por
VORONKOV (1952). A 76C, observa-se um decréscimo da tensdo superfiaial p
27,7 mN/m. Finalmente, a 8D pode ser visto um resultado em torno de 27 mN/m e
outro proximo a 26 mN/m, valores proximos aos 28Mm apresentados no trabalho
de WOHLFARTH et al. (1997), uma compilacdo de v@restudos de tensdo. Os
resultados obtidos a 70 e 80, quando comparados aos dados obtidos da litaratur
mostram ser bastante dificil a quantificacdo dekfesenca de tensdo para a faixa de
temperatura em questdo. Todavia, as diferencamneadas nas analises realizadas a
temperatura ambiente e as temperaturas de 70@, 8@ostram haver uma nitida queda

de tensdo com o aumento da temperatura.
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Figura 4.1.2 - Tens0Oes superficiais do estireno

A Figura 4.1.2 mostra de forma inequivoca que a&ersuperficial do estireno
diminui com o aumento da temperatura, em funcamaier volatilidade do mondémero,
a medida que a temperatura aumenta. Além dissop cantaso anterior, 0 efeito de

temperatura é pouco significativo e da ordem dert\/nfC.

Como as tensées superficiais e interfaciais mudamegna faixa de ?C a 80C,
optou-se por trabalhar apenas em duas temperatutasiperatura ambiente (°24 e
80°C, temperatura a ser utilizada na polimerizacdegfioeno em suspenséo. A escolha
da temperatura mais elevada para a reacdo dewesuiseiador Perdxido de Benzoila
(BPO), cuja atividade é bastante reduzida quandssgpmaos de 80°C para °@0
(MACHADO, 2000). Uma vez que ja eram conhecidasamslicoes reacionais deve-se
ressaltar que as analises 8&Z@inham por objetivo um melhor levantamento deodad
para trabalhos futuros, principalmente devido dgyas adicdo de APS ao sistema. Um
fator que favoreceu essa tentativa de trabalhé&mperatura de 7Q foi a inexisténcia

de trabalhos semelhantes na literatura.
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Para o caso das tensfes de superficie da aguayaibse-se valores médios de
72,5 mN/m a temperatura ambiente e de 65,5 mN/@0°&, conforme pode ser
observado na Figura 4.1.3. Tais resultados taml@Emastram bastante consistentes
com os valores apresentados no trabalho de WOHLFART al.(1997). JASPER
(1972) reportou o valor de 72,15 mN/m para a tessfperficial da agua a Z5e de
64 mN/m a 88C. Deve-se salientar que JASPER (1972) obtevear dal 65,49 mN/m
em andlise realizada a °f) fato que ratifica a idéia de que o erro expentaeda
analise seja da mesma ordem de grandeza das gderda tenséo obtidas pelo método

em guestdo nessas duas faixas de temperatura.

Tensao Superficial

74

/3 h

72
€ 900000000 —o—Temp

71
E... Amb
£ 70 —|;-Temp
S 69 Amb R
t o
2 67
19 —<—80°CR
2
kT

0 100 200 300 400

Tempo (s)

Figura 4.1.3 — Tensao superficial da agua

Como no caso anterior, a tensdo superficial cai ccanmento de temperaturas a
uma taxa aproximada de -0,1 mN/m°C, em funcao doeato da volatilidade da agua,
a medida que a temperatura aumenta. As Tabeldsel4l1.2 resumem as informacdes

apresentadas nas Figuras 4.1.1, 4.1.2 e 4.1.3.
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Tabela 4.1.1 — Dados de tensao interfacial

Sistema Tenséo Interfacial (mN/m)
Estireno e Agua 35
Estireno e Agua a 7G 32+0,3
Estireno e Agua a 8G 31,5+0,3

Tabela 4.1.2 — Dados de tenséo superficial

Sistema Tensé&o Superficial (mMN/m)
Agua Destilada a 24°C 72,5+0,5
Agua Destilada a 8C 65,5+0,5
Estireno a 24°C 325+0,5
Estireno a 7%C 27,7+0,5
Estireno a 8tC 26,5+0,5

Uma vez verificada a consisténcia dos resultadtdastcom os sistemas padrdes,
novas analises foram feitas adicionando o APS & dgsiosa. Foram realizados tanto
ensaios de tensao interfacial quanto de tensaofsigdepara diferentes concentracoes
de APS, tanto na temperatura ambiente quanto ngetatara de €. A Figura 4.1.4
apresenta as tensdes interfaciais medidas a tetm@erambiente com sistemas

contendo estireno e solugdes de APS a 1ppm, 10e@&000 ppm.

Confome pode ser observado na Figura 4.1.4, na ef@tya ambiente a
concentracdo de APS pouco afeta a estabilidadestessao. A pequena reducdo em
valor absoluto, embora seja da magnitude do emperarental (cerca de 0,5 mN/m), é
consistente. De acordo com a literatura, esper@vwarsaumento nos valores de tensao
interfacial por ocasido da adicao do soluto (HARNI 2004). Todavia esse aumento
nao foi verificado, o que reforga o argumento de gyresenca do APS na fase aguosa
tenha um efeito benéfico sobre a tensao interfalmaineio, conforme sera visto mais

adiante.
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Figura 4.1.4 — Tensdo Interfacial entre diferestdacdes de APS e Estireno a

temperatura ambiente
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Figura 4.1.5 — Tens&o interfacial entre diferestdacdes de APS e Estireno 280
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A Figura 4.1.5 apresenta os resultados obtidosaxdicdo de APS a fase aquosa,
na temperatura de 8D. Pode-se observar que em todos 0s casos avabatlysio
interfacial do sistema agua/estireno é bastankeeiniada pela presenca do APS. Para
a solucédo aquosa de APS a 100 ppm, a estabiliziecéensédo nao ocorre (mesmo apos
30 minutos). Para a solucdo mais concentrada (2(00), verifica-se uma forte
tendéncia de queda do patamar da tensao intertapaitir de 400 segundos da analise
(cerca de 7 minutos). Todavia, apos determinadmgerde tempo a tenséo interfacial
parece tender a estabilizacdo em novo patamae(g&te 13 mN/m). Esse resultado €
extremamente importante, pois sabe-se que a taensgfacial entre o estireno e a
solugéo de PVA geralmente utilizada em reacdesotim@rizacdo em suspensao varia
na faixa de 5 mN/m (RAMIREZ et al., 2005). Dessarfa, o resultado aponta para o
fato de ser possivel conduzir a reacdo de polimgdiz em suspensdo usando apenas
APS como agente de suspensdao. A tendéncia pahdlizat@io de um novo patamar de
tensdo interfacial também foi verificada para aicdbd de 1000 ppm, onde a tenséo se
aproxima de um valor um pouco mais elevado, poutmaa de 15 mN/m, com
transicdo mais suave. Dessa forma, espera-se dque £#00 ppm e 1000 ppm
provavelmente exista uma concentracdo otima ar plrtqual possa ser observada essa
mudanca de comportamento entre a estabilizacAagradbservada na anélise com
solugéo de APS 100 ppm e a queda de patamar odaerem as demais solugoes.

E importante observar que o perfil dinAmico deagiio da tens&o interfacial do
sistema estireno/agua na presenca de APS apreseatderisticas muito distintas dos
demais perfis de medicao, conforme mostrado nasr&sgt.1.1 a 4.1.5 e nas demais
figuras apresentadas a seguir. Em primeiro lugdasteeum ponto critico, deslocado
para valores mais curtos de tempo, a medida gseegeconcentracdo de APS, a partir
do qual observa-se forte reducdo dos valores medi@s tempos criticos sao
inversamente proporcionais a concentracdao de AFP&ixede concentracdes de 1000
ppm a 2000 ppm, (variando entre 1000 e 500 s apedamente). Em segundo lugar,
os valores de tensao interfacial ndo estabilizarasmtempos de medi¢c&do considerados,
reduzindo continuamente com o tempo. Esses ressltpdrecem indicar que, com o
decorrer do tempo, ocorre a formacdo continuadaedsoativos na fase aquosa
possivelmente pela reacao radicalar de estirersmlgdido na fase aquosa. A reacéo de
polimerizacdo do estireno na fase aquosa pode ggdaias anféteras, com extremidade
polar induzida pela presenca dos fragmentos dexdac

49



A reacao pode ser escrita na forma:

(5Q)* 0f-2sQ- (3.6.2)
SQ-+MO'H- SQ - M( P (3.6.3)
P+MOf P, (3.6.4)

Estratégias similares tém sido usadas em sistemg®ldnerizacdo em emulséo
para a producao in-situ de surfactantes (SOLAR#&). €2002).

E importante ressaltar que a andlise foi repetitlizando-se um estireno de outro
lote, embora de mesma fonte. A diferenca entreogs|dtes € que o segundo lote, por
algum motivo, continha uma maior quantidade de deéli sobrenadantes e
provavelmente menor grau de pureza do estirenopen fabricante afirmasse que
ambos eram 99%. Enfase maior nédo foi dada a éssarda de tensées porque todas
as reacoOes foram realizadas com estireno do ponheie, podendo-se, dessa forma,
garantir que os resultados obtidos ndo apresentaueiguer tipo de relagdo com a
origem do mondmero. No entanto, o0s resultados catipas sdo na Figura 4.1.6 como
referéncia para trabalhos futuros, enfatizando eessdade de utilizacdo de um

mondémero com mesmas propriedades.

Pode-se observar na Figura 4.1.6 que, apesar skotarterfacial entre a solucao de
APS (2000 ppm) e o estireno do segundo lote tersaptado valores bastante inferiores
aos valores verificados para o estireno do primkte, o igual comportamento da
tensao interfacial também merece destaque, indicandonsisténcia dos resultados
obtidos anteriormente. Deve-se destacar, aindapquanto critico foi deslocado para
valores um pouco superiores de tempo na analisehamdo o estireno do segundo
lote. Esse resultado também se mostra bastantéstmie com a hipotese de uma
reacdo de polimerizacdo, uma vez que a presendgailidores afeta o tempo de
inducéo (SOLARO et al., 2002, HARTLAND, 2004).

A Figura 4.1.7 confirma a andlise proposta na Rigud.6, uma vez que a tensdo
superficial do estireno do segundo lote também aomgue a tensdo superficial do

estireno do primeiro lote.
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Tensdo (mN/m)
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Figura 4.1.6 — Tensao interfacial entre solucamagwontendo APS (2000 ppm) e

estireno de diferentes lotes
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Figura 4.1.7 — Tenséo superficial de estireno tiratites lotes a 8G
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Essa diferenca observada entre os dois difereates il0 monémero de mesma
origem € um ponto particularmente importante nas;Ges de polimerizacdo em
suspensao uma vez que a presenca de inibidorestangpantes podem promover
enormes variacoes de tensOes interfaciais e, coestmmente, afetar de forma
significativa as distribuicdes finais de tamanhopdeticula. Tal efeito, que pode ter

relevante importancia pratica, tem sido completameagligenciado na literatura.

Contudo, uma vez que o estireno do segundo lotéon&@tilizado em nenhuma das
reacdes, nenhum pré-tratamento especial foi neo@ssBntretanto, caso fosse
necessaria a utilizacdo desse lote nas polimegsagim pré-tratamento teria que ser
feito com o intuito de garantir as mesmas propdeddinais do mondémero. Um pré-

tratamento comumente adotado é a destilagdo deresti

No que diz respeito a adicdo de APS a fase aquaseoasequente diminui¢cdo da
tensao interfacial observada, deve-se enfatizaraguéinal das andlises também foi
observada uma mudanca da coloracdo da fase aguespassou de transparente para
esbranquicada e opaca, indicando, uma vez mais, puowavel reacdo quimica. A
Figura 4.1.8 apresenta uma fotografia da cubetaresyapga na analise, no final do
processo de medicdo. E importante ressaltar quedifioacdo na coloracdo da fase
aquosa soO pode ser observada nos experimentospleezam a adicdo do APS.

Figura 4.1.8 — Opacidade da fase aquosa (faseaesadis tensao interfacial a°80
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A Figura 4.1.9 apresenta as tensdes interfaci@didas a 8 para sistemas

contendo estireno e solugdes aquosas de PVA e APS.

Tensao Interfacial
35,00
30,00
—=— 2000 ppm

25,00

20,00
% ——APS (5000 ppm)
> 15,00 PVA (1 ppm)]
£
w3 10,00
e | —o—APS (2000 ppm)
= 500 PVA (2000 ppm)

O,DO T T T T T 1

0,00 500,00 1000,00 1500,00 2000,00 2500,00 3000,00
Tempo (s)

Figura 4.1.9 — Tensodes interfaciais de sistematendn PVA.

Os resultados obtidos para a solugdo aquosa cante¥d (5000 ppm) e APS
(1ppm) apresentaram valores muito proximos dosresl@ncontrados na literatura
(OLAYO et al., 1997, MELLO et al., 2007) para sdias isentas de APS confirmando
que, em pequenas concentracdes, os efeitos daoadmdAPS ndo podem ser
percebidos. No entanto, o resultado obtido pamlwgdo aquosa contendo APS (2000
ppm) e PVA, também a 2000 ppm, apresentou umaneraiéesperada de aumento na

tensao verificada ao longo da analise.

A Figura 4.1.9 mostra de forma inequivoca que agmea de APS na fase aquosa
modifica as propriedades de interface estireno/amesmo na presenca do PVA. O
aumento da tensao interfacial no caso em que o \WAAPS sdo simultaneamente
adicionados na agua pode ter duas explicacbesvpissd) parte do PVA pode ter sido

substituido pelo material surfactante produziddéasa aquosa, deslocando lentamente a
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tensao interfacial para valores mais altos e, BYA pode ter reagido com os radicais
gerados na fase aquosa, gerando ramos enxertadpslidstireno e reduzindo a
capacidade de estabilizar a interface. Segundtemtlira, o PVA pode participar de

reacdes de polimeirzacédo radicalares, gerando easnde enxerto (MISRA et al.,

2004).

Tensao Superficial
73,50
1ppm

= + —+—100 ppm
< 73,00 i 1—+ I P ey +++ o +“}-'-'I ++ S T
% VR \++ﬁ fom 2" s Y
< U \ e —=-2000 ppm
uo
(%]
=
(S ——Agua

72,50 T T T 1

0,00 200,00 400,00 600,00 800,00
Tempo (s)

Figura 4.1.10 — Tensdes superficiais para solugéesPS (temperatura ambiente)

A Figura 4.1.10 apresenta as tensdes superficiadidas a temperatura ambiente
das diferentes solugcdes aquosas de APS utiliz&iasforme pode ser observado, a
adicdo de APS pouca afeta a tenséo superficiajda a temperatura ambiente. Todos
os valores medidos encontram-se muito proximosador \experimental obtido para a
tensado superficial da agua a temperatura ambiguta, a 72,5 £ 0,5 mN/m. Portanto,
parece claro que a presenca do estireno € fundahpamt que se observem os efeitos
relatados nos paragrafos anteriores, reforcandpéelse de que ocorre uma reacao na

fase aquosa.

54



A Figura 4.1.11 apresenta as tensées superficiaiidas, a 8C, para as solugdes
de APS 1000 ppm e 2000 ppm e da solugéao conten@oeMPVA (ambos a 2000 ppm).
Novamente pode ser constatado que, mesmao’@,8Dadicdo de APS em nada afetou a
tensao superficial caracteristica da agua. Dessaafaconclui-se que a diminuicdo dos
valores de tensdo interfacial observadas nas asais80°C entre o estireno e as
solugBes aquosas de APS indica a ocorréncia deitido fendbmeno de interface que

esta acontecendo por ocasido da interagcdo do ARSocestireno presente na fase

aquosa.
Tensao Superficial
75,00
——1ppm
P06 B ENnsaas0aa iy _ °P
65,00 o m e Moot i .::.:::-,r.:--'---.:
—=— 1000 ppm
g 55,00
£ —+— APS (2000 ppm)
o PVA (2000 ppm)
2 45,00
i + a» =30°CR
35,00 . .
0,00 200,00 400,00 600,00 800,00
Tempo (s)

Figura 4.1.11 — Tensdes superficiais de solucGesPE&a 86C

4.2 POLIMERIZACOES ENVOLVENDO O PERSULFATO DE AMORBI

Foram realizadas algumas reacdes de polimerizagdestireno em suspensao
contendo diferentes teores de APS e de PVA. Astascetilizadas foram apresentadas
na tabela 3.4.1. Ressalta-se que n&o houve vardgdalquer outro parametro de
operacdo, que nao aqueles relacionados a estdeilida polimerizagcdo. Foram

utilizados 400 g de agua, 100 g de estireno, 2 midador (Peréxido de Benzoila) e
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700 rpm de velocidade de agitagdo. A temperatun@agio utilizada foi de 80, em
coeréncia com as andlises de tensdo. A fim deoprigmar uma melhor andlise dos
resultados das reacbes, os mesmos foram divididosblecos de distribuicdo de

tamanhos de particula, conversédo e massas moladdastindices de polidisperséao.

4.2.1 Distribuicdo de Tamanhos de Particula

a) Reacédo 1 — Uso de PVA (5000 ppm) e APS(1 ppmpaestabilizantes

A primeira reacao realizada envolveu a adicao gey2le PVA a 400 g de solucao
1 ppm de APS, com o intuito de verificar se a auligé pequeno teor de APS afetaria
de alguma forma o resultado da reacdo. Observause adicdo de pequeno teor de
APS nao exerceu qualquer tipo de efeito sobre tralerreacional, sobre a morfologia
ou sobre o tamanho das pérolas quando observadamcexscopio Optico. A Figura
4.2.1.1 mostra uma micrografia optica do polimdrtdo ao final da reacéo 1.

Figura 4.2.1.1 — Micrografia do polimero obtidoreacéo envolvendo APS (1 ppm) e
PVA (5000 ppm)
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As Figuras 4.2.1.2 e 4.2.1.3 mostram as curvasistabdicbes de tamanhos de
particula obtidas com o software PSDA.

Fragio

20 40 1] ] 100

120 140 160 180
Tamanho(um)

T T T
200 220 240 260

Figura 4.2.1.2 — Distribuicdo dos tamanhos de @aetipara sistema envolvendo PVA
(5000 ppm) e APS (1ppm)

Fragdo

T T T
40 50 80

T T T T T T T
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Figura 4.2.1.3 — Distribuicdo acumulada dos tamamigoparticula para sistemas
envolvendo PVA (5000 ppm) e APS (1ppm)
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Conforme pode ser observado nas Figuras 4.2.1.2.2.31 0 uso do PVA na
concentracdo de 5000 ppm e de apenas 1 ppm dee&ShBou numa distribuicdo de
tamanhos de particula concentrada na faixa entee 8D um, valores muito proximos
aos apresentados por Melo (MELO et al., 2007) antrsdalho sobre incorporacéo de
poliestireno para reciclagem. A distribuicdo acuwadal mostra que 75% das particulas
apresentam tamanho entre 60 e 120 um, o que renvelacerta tendéncia do PVA de
gerar uma distribuicdo de tamanhos de particulanifesme. Nessas condic¢des, o valor
meédio de tamanhos obtido foi igual a 103,25 um, dasvio padrdo de 31,33 e um

indice de polidisperséo igual a 1,09.

b) Reacado 2 — Uso de PVA (2000 ppm) e APS (2000 ppomo Estabilizantes

A segunda reacéo, envolveu a adicéo de 0,8 g ded’UR g de APS a 400 g de
Agua Destilada, resultando numa fase aquosa cosentacdes de 2000 ppm de PVA
e 2000 ppm de APS. Nessas condic¢des, a adicdo S8es@mostrou fundamental para
garantir a estabilidade da reacao, ja que a reamdeuzida com apenas 2000 ppm de
PVA resulta na aglomeracdo completa da reacdo (MEL@., 2007). Portanto, fica

claro que a adicdo de APS contribui com a estaigéia da reacao.

Com o intuito de determinar o tamanho de partidolgolimero obtido na reacao
foram realizadas micrografias opticas. A Figura4£® mostra uma micrografia. As
figuras 4.2.1.5 e 4.2.1.6 mostram as distribuicdestamanhos de particula e a

distribuicdo acumulada dos tamanhos.

Deve-se ressaltar que no canto esquerdo superibrgdaa 4.2.1.4 pode ser vista
uma régua. Tal régua foi a mesma utilizada comerg&atia para a determinacdo do
tamanho de particulas. A distancia apresentada&spwnde a 100 um. Dessa forma,
pode-se observar que a distribuicdo de tamanhopattisulas de poliestireno obtidas
gira nitidamente em torno desse valor, demonstraswkyéncia com o0s resultados

apresentados na Figuras 4.2.1.5 e 4.2.1.6.
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Figura 4.2.1.4 — Micrografia do polimero obtidoreacdo envolvendo APS e PVA
(ambos a 2000 ppm)

do
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20 40 G0 =ia] 100 120 140 160 1a0 200
Tamanho(p#m}

Figura 4.2.1.5 — Distribuicdo dos tamanhos de @detipara sistemas envolvendo APS
e PVA (ambos a 2000 ppm)
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Figura 4.2.1.6 — Distribuicdo acumulada dos tamamlgoparticula para sistemas

envolvendo APS e PVA (ambos a 2000 ppm)

Comparativamente a reacdo 1 pode-se observar que hon maior niumero de
particulas na faixa entre 20 e 60 um, acompanhadaump reducdo do numero de
particulas entre 80 e 120 um. Todavia, a quantidedsarticulas de diametro superior a
130 pum foi reduzida de 15% para 10%. Esse resultadstra que a reducao da
quantidade de PVA, juntamente com a adicdo de derdsiel quantidade de APS,
manteve a distribuicdo de particulas dentro da raefixa anterior, embora tenha
gerado uma distribuicdo de tamanhos mais uniforanfaixa entre 60 e 120 pm. Esse
resultado pode ser considerado muito bom do pamtasia pratico. Nessas condi¢des,

o diametro médio de particulas foi igual a 96,39, gom desvio padrdo de 31,82 e
indice de polidispersao 1,11.

c) Reacbes 3 e 4 — Uso de APS (2000 ppm) comoiEztalor (sem PVA)

Haja vista o bom resultado obtido com a reducatedode PVA e adi¢cdo de APS,

optou-se por realizar a reacdao em total auséncRMde Tanto na reacdo 3 quanto na
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reacdo 4 foram empregadas solucbes aquosas conB&fifo ppm de APS. Pela
primeira vez no laboratorio do LMSCP, foi possiolter poliestireno em suspensdo em
sistema isento de PVA. A reagao foi muito bem sieedembora os tamanhos de

particula tenham sido deslocados para valores b&ores que os valores usuais.

A Figura 4.2.1.7 mostra uma micrografia éptica paticulas obtidas; nitidamente
maiores e mais opacas que as obtidas em sistemB¥AmAs particulas apresentam a
morfologia esférica caracteristica das reacdes aengrizacdo em suspensdo. A
opacidade de superficie pode resultar do aumendoddonetros ou de modificacdo
dela. A régua é apresentada no canto inferior edque mostra que os tamanhos de

particulas encontram-se bem superiores aos 100opeigrepresentado.

Figura 4.2.1.7 — Foto do polimero obtido na reagio PVA.

As Figuras 4.2.1.8 e 4.2.1.9 mostram a distribud@damamho de particula dos

polimeros obtidos nas reacdes 3 e 4.
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Figura 4.2.1.8 — Distribuicdo de tamanho de pddgcda reacdo 3 (sem PVA)
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Figura 4.2.1.9 — Distribuicdo de tamanho de pddgcda reacdo 4 (sem PVA)
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Figura 4.2.1.10 — Distribuicdo acumulada de tamafehparticulas da reacéo 3
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Figura 4.2.1.11 — Distribuicdo acumulada de tamatehparticulas da Reacao 4
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Comparando-se os resultados das distribuicdoesngntaos de particulas da reacéo
realizada em presenca de PVA com as reacOes dsdizam auséncia dele, pode-se
perceber que os didmetros médios de particulaszeacconsideravelmente de cerca de
100 um para cerca de 500 um, o que pode ser ¢astifi pelo aumento da tensao
interfacial resultante da auséncia do PVA. A ddspdisso, a adicdo de APS foi

suficiente para manter a estabilidade da reacao.

Comparando-se os resultados das reagfes 3 e 4seauleservar uma pequena
diferenca nas distribuicbes de tamanhos de patitNd reacdo 3, 80% das particulas
apresentavam diametros inferiores a 700 um enquaatgeacdo 4, apenas 60%
apresentavam diametros inferiores a esse valototabde 80% so6 era alcancado para

um diametro de 1100 pm.

A causa dessa diferenca é o fato de na reacami8iador (peréxido de benzoila)
s6 ter sido adicionado 30 minutos apds a adicdoreagentes no reator sujeito a
agitacao. O iniciador foi adicionado dissolvido @®quena quantidade de estireno.
Dessa forma, a reacdo foi conduzida na presengaailer quantidade de agente de
suspensao, permitindo a estabilizacdo de partiondamores. Esse resultado demonstra
uma vez mais que ocorre uma reacgao radicalar cestireno dissolvido na fase aquosa,
com producdo de agentes tenso-ativos. Nas reacée$ 8s didmetros médios foram
iguais a 597,42 e 773,24 um, os desvios padrboamfiguais a 340,66 e 334,11 e 0s

indices de polidisperséo foram 1,33 e 1,19.
4.2.2 Conversao

Conforme dito anteriormente, ao longo da reacaanforecolhidas aliquotas de
material polimérico disperso na fase aguosa pagapgdesse ser feita uma analise do
comportamento da conversao ao longo da reacao term & determinagao das massas
molares médias (Mn), das massas ponderais médias€Mos indices de polidispersao

(%\/), determinados a partir das andlises de GPC. @Gsgltados das analises
n

gravimétricas para determinacdo das conversfestpedevistos nas Tabelas 4.2.2.1 a

64



4.2.2.4 e na Figura 4.2.2.1. Os resultados dassasalle GPC serdo apresentados na

secao 4.2.3.

Tabela 4.2.2.1 — Converséo vs Tempo da Reacéo 1

amostra| Tempo | Converséo

30 27,06
2 60 33,50
3 90 50,01
4 120 62,33
5 150 80,07
6 180 91,09
7 210 94,93
8 240 91,26

Ao final da reacdo 1 foi encontrada uma massa ged&material polimérico, o

que leva a uma conversao final de 86%.

Tabela 4.2.2.2 — Converséo vs Tempo da Reacéo 2

amostra| Tempo | Converséo

30 15,12
2 60 26,78
3 90 42,16
4 120 46,45
5 150 56,41
6 180 64,16
7 210 81,44
8 240 82,72

Ao final da reacdo 2 foi encontrada uma massa ded@ material polimeérico,

levando a uma conversao final de 80%.
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Os resultados obtidos para as conversdes finaigedgdes 1 e 2 encontram-se
bastante coerentes aos valores encontrados nadseangtavimétricas realizadas ao
longo da reacgdo, apresentados nas tabelas 4.2.2.2.22. Apesar das incertezas
envolvidas em ambos os métodos, tal coeréncia gwaer confiabilidade nos

resultados obtidos.

Tabela 4.2.2.3. — Conversao vs Tempo da Reacéo 3

amostra| tempo | conversao
1 30 11,05
2 60 25,88
3 90 31,61
4 120 37,62
5 150 43,57
6 180 37,47
7 210 47,02
8 240 37,91

Tabela 4.2.2.4 — Conversao vs Tempo da Reacéo 4

amostra| tempo | conversao

1 30 11,9

2 60 24,59
3 90 37,35
4 120 47,65
5 150 54,97
6 180 47,68
7 210 51,36
8 240 49,01

As Tabelas 4.2.2.1 a 4.2.2.4 parecem mostrar g apresenta efeito deletério
sobre o rendimento da reacdo. Todavia, ao finalrelagbes 3 e 4 foram encontradas

massas de 64g e 67g de material polimérico, o ensrih a uma conversdao média de
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65,5%. Dessa forma, acredita-se que o grande @deo@sle conversdo apresentado nas
tabelas 4.2.2.3 e 4.2.2.4 também se justifique @etoento dos tamanhos de particula e
a consequente reducdo da eficiéncia da técnicandsteagem (eppendorf demasiado
pequeno em relacdo ao maior tamanho das pérolasp & conversdo seja de fato
prejudicada negativamente pela presenca do APS,esfib claro que mecanismo

poderia justificar esse efeito, dado que a presdncAPS aumenta a concentracdo de

radicais livres no meio. A Tabela 4.2.2.5 apresastaonversdes finais obtidas pelo
meétodo gravimétrico direto.

Tabela 4.2.2.5 Conversodes Finais

Reacéo Converséo Reacéo Converséao
R1 86% R3 64%
R2 80% R4 67%

Converséo x Tempo

100
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60 - ——R1

—m—R2

4o P\ /\ ——R3

// ~ > —= R4
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Figura 4.2.2.1 — Grafico Conversao x Tempo dasdesag, 2,3 e 4
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4.2.3 Massas Molares Médias e indices de Polidisper GPC

Os resultados das analises do GPC séo apresent@sidabelas 4.2.3.1 a4.2.3.4 e
na Figura 4.2.3.1.

Tabela 4.2.3.1 — Massas molares médias e indiceslidéspersao para Reacéo 1

PVA (5000 ppm) - APS (1ppm)

Tempo Mn (x16) Mw (x10°) Mw/Mn
180 22,605 46,666 2,064
210 23,678 45,013 1,901
240 23,785 45,305 1,905

Tabela 4.2.3.2 — Massas molares médias e indiceslidiéspersao para Reacéo 2

PVA (2000 ppm) - APS (2000 ppm)

Tempo Mn (x16) Mw (x10°) Mw/Mn
180 29,683 56,248 1,895
210 28,519 55,827 1,958
240 28,174 54,805 1,945

Tabela 4.2.3.3 — Massas molares médias e indicpslidéspersdo para Reacgao 3

APS (2000 ppm)

Tempo Mn (x16) Mw (x10°) Mw/Mn
30 25,801 47,385 1,837
60 26,397 44,427 1,683
90 25,223 46,656 1,85
120 25,496 48,162 1,889
150 27,899 49,208 1,764
210 29,412 51,698 1,758
240 27,093 52,297 1,93
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Tabela 4.2.3.4 — Massas molares médias e indiceslidéspersao para Reacéao 4

APS (2000 ppm) — Réplica
Tempo Mn (x16) Mw (x10°) Mw/Mn
90 28,753 48,277 1,679
120 24,201 48,022 1,984
150 23,75 49,972 2,104
210 20,658 45,487 2,202
240 24,09 49,21 2,043

Massas molares médias vs tempo
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Figura 4.2.3.1 — Massas molares e ponderais mesli@snpo

Os resultados obtidos ndo permitem identificarte$esignificativos do APS sobre
as massas molares do polimero produzido, ja quareg;des observadas encontram-se
na faixa usual de erros experimentais, ao reddr0O8¢ dos valores obtidos. Por isso,
parece reforcar o argumento de que a presenca 8onAB afeta significativamente o

andamento da reacgdo, jA que as evolucdes das nmskaes e das conversfes sado
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bastante correlacionadas em reacgfes radicalareseAtual producdo de poliestireno
sulfonado na fase aquosa ou de grafitizacdo do B&Anterface ndo ocorre em teor
suficiente para ser identificado na andlise de GPC.

No Apéndice A sdo apresentados os resultados sbtide analises de GPC das
diferentes aliquotas colhidas ao longo da reacéesdta-se apenas que, em funcéo da
dificuldade de remocédo do polimero da cubeta demiaie, nem todas as aliquotas
puderam ser analisadas pela técnica de GPC. Dessa,fo Apéndice A apresenta
apenas os resultados das aliquotas que foram destidia retiradas das cubetas de papel

aluminio utilizadas no calculo da conversao atraémétodo gravimeétrico.
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CAPITULO V

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

A adicdo do persulfato de amonio nas concentragées000 ppm e 2000 ppm, a
80°C, afetou significativamente a tens&o interfac@lststema agua-estireno. Notou-se
uma reducdo brusca da tenséo interfacial na prasdacAPS, a qual caiu de um
patamar de 30 mN/m para um patamar de 12 mN/mxapaodo-se bastante dos
valores de tenséo interfacial obtidos para o sstenvolvendo o estireno e a solucao
aquosa de PVA — 5 mN/m (MELO et al., 2009).

A adicdo de 1 ppm de persulfato de amoénio a regeitalmente utilizada para a
sintese do poliestireno, envolvendo solugcdo de B\BR0O ppm, pouco influenciou no
resultado final da reagdo. Foram obtidas conversdpsriores a 90%, tamanhos de
particula na faixa de 60 a 120um e massas molagdsame indices de polidispersao
normais e iguais a 23,79 x°1@/gmol e 1,91. Os valores de conversdo e tamaaho d
particula encontram-se coerentes com os valorédosbpara sistema isento de APS,
apresentados por MELO et al. (2009). A reducéoedo dle PVA para 2000 ppm e o
aumento da concentragdo do APS para 2000 ppmaesulima maior dispersdo dos
tamanhos de particula — que ficaram entre 40 e rh40pe uma pequena queda na
conversdo, a qual atingiu valores proximos a 808t efeito pouco relevante nas

massas molares.

A reacdo contendo apenas o APS (2000 ppm), mogjue € possivel a
manutengdo da estabilidade da reacdo com o usdP@cAmo estabilizante. Nessas
reacdes observou-se uma reducdo brusca da con\ees&®8% para cerca de 45%)
acompanhada de um aumento significativo nos tansadbgarticula (de 80 um para
500 um). Contudo, o rendimento final baseado naands produto polimérico formado
(65g de polimero para 100g e reagente), bem comeso#tados obtidos para a massa
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molar média e o indice de polidispersdo, que nd@esaptaram desvios significativos,
reforcam a hipétese de que a queda de convers&a pasa refletir também um
problema de amostragem.

O tamanho final do polimero obtido nas reagcbes B&A €& particularmente
importante para a industria do poliestireno expdmdjue geralmente busca particulas
nessa faixa de tamanho. Dessa forma, o método idogearatearia ainda mais o
processo visto que além da utilizacdo de agensusigensao de menor valor agregado,
0 APS reduziria a necessidade da utilizagdo dotagenexpanséo para a obtencéo de

particulas menos densas.

Baseado nos resultados obtidos, propde-se um medetpue sao formadas cadeias
de poliestireno sulfatado na fase aquosa, que dnapi como agentes tensoativos na
polimerizacdo. Esse modelo é suportado por varmsergacbes experimentais: i) a
presenca de estireno € necessaria para que seveshsas variagcdes de tensao
superficial e interfacial decorrentes da adicAABS; (ii) a adicdo de APS é capaz de
estabilizar reacOes de polimerizacédo de estirensumpensao; (iii) o tempo de inducao
caracteristico para reducdo da tenséo interfagiatan o aumento da concentracdo de
APS; (iv) a tensdo interfacial das suspensdes tileres em agua cai continuamente
com o tempo na presenca do APS; (v) o aparecingmtema tonalidade mais opaca

observada apos as analises de tensao interfacial.

Todovia, tendo em vista que SCHELLEMBERG cita emn s@balho que os
oligbmeros ndo afetam a estabilidade da reacdo demaf significativa
(SCHELLEMBERG, 2008), acredita-se que, apesar dast@s evidéncias na direcao
contraria, amostras do polimero produzido em fageosa devem ser obtidas e
caracterizadas. MACHADO et al. (2007) citam algunétodos de monitoracdo das
propriedades do polimero produzido bem como da &apesa como medidas de
viscosidade, tensdo superficial, densidade, indiae refragdo, composicao,
concentracdo, calorimetria, espalhamento de luzstaate dielétrica e distribuicdo de
massa molar, que poderiam ser adotados mediantéeta @le maiores aliquotas ao
longo da reacdo. Além disso poderiam ser adotddgassamétodos de monitoracdo em
linha ou in situ como as técnicas de fluorescéragareflexdo ultravioleta (UV), de
espectroscopia de Raman, de espectroscopia deanfialho proximo (NIR) e mesmo
a utilizacdo de um condutivimetro no seio da fag®sa (MACHADO, 2007).
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Sugere-se, ainda, o uso do APS como estabilizanteostras reacfes de
polimerizacdo, envolvendo mondémeros mais solUvemmeomeros menos soluveis em
agua, a fim de confirmar o poder estabilizante elsylfato como formador de espécies

oligoméricas tenso-ativas na agua.

No que diz respeito a reducao da conversao finpbtimerizacdo em suspensao do
estireno, pode-se dizer que este foi o Unico aspeagativo observado em funcdo do
uso do APS em substituicdo ao PVA. Uma vez que SCHFBERG também cita
alteragbes na conversdo em detrimento do uso dénoéiros (SCHELLEMBERG,
2008), tem-se mais um indicio de que podem estgimglo na fase aquosa oligdbmeros

sulfatados capazes de atuar na interface.

Finalmente, recomendam-se testes adicionais pasidoga adicdo do iniciador
com o intuito de verificar se a adicdo do mesmo msistema ja estabilizado exerce

efeito na distribuicdo de tamanhos de particulggationero formado.
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Apéndice A

ANALISES DE GPC’'S COM ALIQUOTAS DAS REACOES

A.1 OBJETIVO

Nesse apéndice serdo apresentadas os resultadesalses de GPC realizadas
com as aliquotas coletadas a cada 30 minutos dede® de polimerizacdo em
suspensao do estireno, com o intuito de proveeidmr informacdes adicionais que

eventualmente nao tenham sido discutidas ao loagmtalho.

A.2 RESULTADOS DAS ANALISES DE GPC DA REACAO 1

3340
Refractive Index

%3

3300 |

3280/

326.0—

Detector Response (mV}
L

324.0

3200 /
| | | | | | | | |

00 6.0 120 180 24.0 30.0 36.0 420 480 54.0 60.0
Retention Volume (ml)

GPC de aliquota coletada ap6s 180 minutos da rdacéo

79



Detector Response (mV )

Detector Response (mV)

33204

3300 |

3280/

326.0—

32404

3220

3200

Refractive Index

0.0

| | | | | | |
6.0 12.0 180 24.0 30.0 30.0 420 480
Fetention Volume (ml)

GPC de aliquota coletada ap6s 210 minutos da rdacéo

33404

33204

Refractive Index

3280/
326.0—

3240

320,04

0.0

| | | | [ | IR
6.0 120 180 240 300 36.0 420
Retention Volume (ml)

GPC de aliquota coletada ap6s 240 minutos da rdacéo

80

60




A.3 RESULTADO DAS ANALISES DE GPC DA REACAO 2
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A.5 RESULTADO DAS ANALISES DE GPC DA REACAO 4
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