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' .Resumo

Realizou-se o desenvolvimento de um modelo matematico rigoroso para
predicdo do comportamentc de um reator de polimerizagdo operando em regime
batelada e semibatelada. O software considera trés correlagdes para os efeitos de
difusdo causados no metacrilato de metila e uma correlacdc para os mesmos
efeitos que ocorrem no estirenc. Tem-se também a possibilidade de trabalhar com
{rés solventes diferentes sendo: acetato de etila, benzeno e tolueno, casc a
polimerizagao seja conduzida em solugao, além da possibilidade da consideragdo
ou ndo do estado estacionario para o radical. O modelo desenvolvido ajustou os
dados experimentais encontrados na literatura de forma desejavel. Como
resposta, o programa prevé vajores de conversdo de mondmero, pesos
moleculares, além da polidispersdo, pardmetro importante na caracterizagdo do
polimero.
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- Abstract

In the present work the development of a rigorous mathematical model was
taken into account in order to predict the polymerization reactor behavior in batch
and semibatch regime. The final software consider three correlations to describe
the gel effect due diffusion in the methylmetacrylate case and one correlation for
the same effects to styrene. In this software, it is possible to work with three
different solvents, in the case of polymerization in solution. These solvents are:
ethyl acetate, benzene, toluene. The radical steady state can be considered or not,
i.e., the user can choose if the radical concentration follows a differential equation
(dynamic) or a algebraic equation (steady state). The developed model fit well the
experimental data from literature. Monomer conversion, molecular weight and
polidispersion are the software output. These output are the necessary variables to
caracterize the quality of final polymer.



Capitulo |

1 Introdugdo

Pretende-se meste capitulo explicar algumas caracteristicas dos
polimeros, os fatores que afetam estas propriedades, processos de
preparagdo, formas de polimerizacdo e uma visdo geral dos polimeros

usados como caso estudo.
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1. Introducao

Os processos de polimerizacdo em regime semibatelada s&o muito
utilizados nas indUstrias. Estes apresentam vantagens em relag&o aos processos
em batelada, pois é possivel uma operacéo de forma mais segura e com um maior
controle da qualidade do produto formado. Apesar das inumeras vantagens,
poucos artigos publicados em literatura aberta tratam de reatores de polimerizag&o
em regime semibatelada, (Powell e Brooks (1995)). Barton e Nolan (1984)
apresentam um artigo mostrando uma lista de incidentes causados pelo aumento
descontrolado da temperatura (thermal runaway). Nesta lista, 0 nimero de casos
relacionados a unidades produtoras de polimero & bastante significativo. No final
do trabalho, concluem que operagbes em regime semibatelada sao
frequentemente mais apropriadas que operagdes em batelada para evitar este tipo
de problema.

O objetivo desta pesquisa foi 0 desenvolvimento de um modelo rigoroso
para a predicdo do comportamento de um reator de polimerizacdo operando em
regime semibatelada. Sabe-se que € de fundamental importancia o conhecimento
das propriedades fisico-quimicas do polimero, como polidispersidade, distribuic&o
de pesos moleculares. Assim, um modelo de caracterizac@o do polimero formado
foi também incorporado ao modelo do reator, a fim de permitir um entendimento
completc do processo de polimerizacdo. Para isto, utilizou-se um modelo
estatistico baseado no método dos momentos. Comparou-se também algumas
correlactes para os efeitos causados pelo comprometimento da difus&o. Muitos
autores consideram estado estacionario para o radical priméaric durante toda a
reacdo. Neste trabalho, trés situaces foram testadas: simulagbes considerando
estado estacionario durante toda simulacdo; ndo considerando estado estacionario
durante toda a reacdo; e finalmente considerando estado estacionario até uma
conversdo de 20% e apds esta conversdo ndo mais considerando estado
estacionario. Objetivou-se nestes testes, observar as diferencas das trés
consideragdes assim como a validagio ou ndo de cada hipbtese.
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Estratégias 6timas de operagio do reator em regime semibatelada foram
obtidas, a fim de maximizar a qualidade do produto formado. Foi realizada também
a comparacao entre processos em regime batelada e semibatelada.

Obteve-se no tfrabalho um melhor entendimento do comportamento de
reatores de polimerizacdo operando em regime semibatelada, uma vez que,
processos semibatelada representam um tipo de operacdo muito comum em
industrias, devido as suas vantagens frente ao processo batelada, tanto em
relacdo a seguranga quanto a qualidade do produto formado, de forma gue a
aplicabilidade, importancia e utilidade do software desenvolvido s&o evidentes.

1.1 Conceitos fundamentais
1.1.1 Caracteristica dos polimeros

Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo um numero de
atomos encadeados superior a uma centena e podendo atingir valor ilimitado, as
propriedades dessas moléculas, que se chamam ent8o macromoléculas ganham
caracteristicas préprias, muito mais dominantes que as caracteristicas que
decorrem da natureza quimica dos atomos que as constituem ou dos grupamentos
presentes. Ha muita semelhanga entre os conceitos de macromolécula e de
polimero. A express&o polimero foi criada por Berzelius (1832) apud Mano (1985),
em contraposicgo a isdmero, para designar compostos de pesos moleculares
multiplos, ou de mesmo peso molecular respectivamente. Atuaimente sao
considerados polimeros as moleculas relativamente grandes de pesos
moleculares da ordem de 10° a 10°% em cuja estrutura se encontram repetidas
unidades quimicas simples conhecidas como meros. Estas propriedades s&o
decorréncias de interagbes envolvendo segmentos da mesma macromolécula ou
de outras: a forma e o comprimento das ramificacdes presentes na cadeia
macromolecular tém papel importante, pois pontes de hidrogénio, interacbes
dipolo-dipolo, forcas de Van der Waals atuando nessas macromoiéculas criam
resisténecia muito maior que no caso de moléculas de cadeia curta, e essas
interagbes entre moléculas de alto peso molecular causam um pronunciado
aumento da viscosidade.
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Carothers (1831) apud Mano (1985), acrescentou ao conceito de
polimerizacdo a idéia de que esta era uma reagdo capaz de continuar
indefinidamente. Realmente h& casos, em polimerizacdo anibnicas, em que a
reacao prossegue indefinidamente, desde que sejam mantidas certas condiges; o
centro ativo terminal n&o é extinto, e vai incorporando mais monémeros, @ medida
que este é levado ao sistema. Tais polimeros s&o chamados polimeros vivos,
expressao criada por Szware (1956) apud Mano (1985).

1.1.2 Fatores que afetam as propriedades dos polimeros.

Com as micromoleculas, ou seja, moléculas organicas comuns, as
propriedades dependem da natureza e do nuimero dos atomos que a compdem
(composicgo quimica), da maneira pela qual se distribuem e se ligam uns em
relacdo aos outros (constituicdo), da estrutura espacial do composto formado

(configuracéo), e também da forma assumida por esses atomos interligados
{conformacéo).

As propriedades dos polimeros dependem basicamente de trés fatores,
sendo estes: a natureza guimica dos mondémeros, o processo de preparacio e a
técnica escolhida para essa preparacdo, sendo que a preparagdc por um
determinado processo esta relacionada com a adequacao ou n&o do polimero.

As diferentes estruturas: linear, ramificada ou reticulada influem na
propriedade do material, uma vez que as cadeias podem ser lineares, ou seja,
sem ramificacbes, ou podem apresentar ramificagdes com grande grau de
complexidade chegandc ao extremo da formagdo de reticulos. Como
conseqgléncia, surgem propriedades diferentes no produto, principalmente em
relacdo a fusibilidade e solubilidade. Os ramos laterais, dificultando a aproximacéo
das cadeias poliméricas, portanto diminuindo as interagbes moleculares,
acarretam prejuizo as propriedades mecéanicas, plastificando internamente o
polimero. A formacg&o de reticulos, devido as ligagBes cruzadas entre moléculas
amarram as cadeias impedindo o seu deslizamento umas sobre as outras,
aumentando a resisténcia mecanica e tornando o polimero infusivel e insolGvel.

Estes polimeros sdo conhecidos como termorrigidos. Os polimeros lineares ou
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ramificados, que permitem fuséo por aquecimento e solidificagéo por resfriamento
sdo chamados termoplasticos. Um desenho esquematico das cadeias poliméricas
pode ser visto a seguir.

Esquema das cadeias macromoleculares

(b)

(¢)

Figura 1.1 Representacdo de cadeias macromoleculares. (a) Cadeia sem ramificaces; (b)
cadeia com ramificagdes; (c) cadeia reticulada, ou com ligacdes cruzadas, ou ainda,
tridimensional.
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O efeito da configuracdo e da conformacdo (estrutura macromolecular), se

reflete nas solugdes polimericas devido as interagbes gue se desenvolvem entre
moléculas do polimero e do solvente.

1.1.3 Processos de preparacdo de polimeros.

O mecanismo do processo de preparagdo de polimeros difere
fundamentalmente conforme o tipo de reagfes que envolvem a polimerizacéo,
sendo que estas podem ser por adi¢&o ou condensacio.

A policondensagdo € uma reagdo em etapas em que nac ha distingdo
reacional enifre o inicio da formacdo do polimero, ou o crescimento
macromolecular, ou a interrupcio desse crescimento. O crescimento da cadeia
polimérica & vagaroso, e a cadeia somente alcanca pesos moleculares altos
quando se atingem altas conversdes. Esses pesos moleculares s&o geralmente da
ordem de 1-2*10* Neste tipo de reacdo ha subprodutos, e o crescimento da
cadeia depende da eliminacdo de moléculas pequenas, como H>O, HCl e NHa,
resultando num desaparecimento rapidc das espécies monomeéricas, sem com
isso acarretar imediato crescimento da cadeia macromolecuiar.

PoliadigGes sdo reacdes em cadeia apresentando trés diferentes etapas
reacionais: a iniciagéo, a propagacio e a terminacdo, todas com velocidade e
mecanismo diferentes. Uma vez iniciada a cadeia, o seu crescimento & muito
rapido, com altos graus de polimerizacdo sendo obtidos logo no inicio da reagdo,
mesmo com pouca conversao. Os pesos moleculares sé&o comumente da ordem
de 10°. As espécies gue reagem possuem centros ativos gue podem ser ions ou
radicais, 0s quais acarretam um crescimento rapido e diferenciado, resultando,

desde o principio em cadeias de aitos pesos moleculares, em mistura a moléculas
de mondmero nAo reagidas.

Na iniciag@o, formam-se espécies quimicas particularmente reativas a
partir do mondmero. Estas espécies dardo origem as moléculas de polimero.
Existem diferentes tipos de iniciagdo, podendo ocorrer afravés de radiacbes
gletromagnéticas, calor ou através de agentes quimicos.
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As radiagbes podem ser de baixa (calor, radiacdes ultravioleta) ou de alta
energia (raios gama, elétrons). Em qualguer destes casos, o mecanismo da
iniciacdo & do tipo homolitico, formando-se radicais livres. Na iniciag&o puramente
térmica (calor), significativa para temperaturas acima de 100 °C, admite-se que
haja uma decomposi¢do térmica do mondmero em radicais livres, aparentemente
causada por colisdes bimoleculares, formando um birradical. Na iniciagéo com
radiacdes com comprimento de onda suficientemente curto, pode-se gerar radicais
livres diretamente da massa do mondmero. O produto obtido é puro, isento de
aditivos, 0 que é uma qualidade importante especiaimente para fins elétricos. N&o
possui muita aplicagéo industrial, Mano (1985).

A iniciacdo quimica tem grande aplicacéo industrial e pode fornecer tanto
radicais livres (iniciadores radicalares) quanto ions (iniciadores idnicos), conforme
o tipo de colisdo, homolitica ou heterolitica, dos iniciadores. Os iniciadores
radicalares sao compostos que possuem ligagdes covalentes de baixa energia em
sua estfrutura, tais como o0s peréxidos e azocompostos, capazes de se
decomporem espontaneamente sob condigbes brandas, gerando radicais livres
altamente reativos. Contudo, nem todos os radicais livres gerados iniciam uma
cadeia polimérica, uma vez que numerosas reacgdes paralelas diferentes podem
ocorrer antes que isto aconteca. Portanto, associa-se & reacdo de iniciagdo um
fator de efetividade do iniciador. Esta eficiéncia encontra-se usualmente na faixa
de 0,3 a2 0,8 e depende bastante do meio reacional. Na iniciacao gquimica por
oxirreducdo, a decomposicdo dos iniciadores tipo peroxido & bastante acelerada
pela presenca de um agente redutor e, dessa maneira, conseguem-se
polimerizacdes a temperaturas mais baixas, em sistemas emulsionados.

Na iniciacdo quimica iénica, a reacgéao € promovida ndo mais por meio de
radicais livres, porém por carbocations ou carbanions, resultantes do ataque do
iniciador ao mondmero; permite altas taxas de polimerizagdo e baixas
temperaturas. A iniciacdo catibnica se aplica geraimente a monémeros contendo
insaturagdes entre carbonos cujos substituintes s8o doadores de elétrons, como
éteres vinilicos, isobutileno, alfa-metil-estireno, estireno. Os catalisadores mais
comuns sé@o do tipo Friedel-Crafts, isto €, halogenatos de Al, B, Ti, Sn, etc.. Tém
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papel importante pequenas quantidades de certas substancias como agua, aicool,
que parecem ativar os catalisadores, e sdo chamados de co-catalisadores. O
processo € realizado a temperaturas muito baixas. JA na iniciacdo anibnica, os
catalisadores utilizados s@o anibnicos e referem-se aos reagentes de Grignard,
como brometo de metil-magnésio, sddio-trifenil-metila, metais alcalinos livres

dissolvidos em amoniaco liquido ou em suspens&o em certos solventes orgéanicos
como THF, sodio-naftaleno.

Ha ainda a iniciagdo atraves de catalisadores de coordenacdo. A
polimerizag&o por coordenacg&o utiliza um catalisador baseado em um metal de
transicéo reduzido, geraimente na forma de uma lama de particulas sélidas muito
peguenas, em um meio inerte.

Na propagacéo, o nucleo reativo formado na iniciagdo se adiciona a uma
molécula de mondmero, formando-se um novo nucleo reativo, de cadeia maior, e

assim sucessivamente. Esta é a fase de crescimento da macromolécula.
Nos sistemas iniciados através de radicais livres, 0 mecanismo é:
Nos sistemas iniciados por catalisador iOnicos, 0 mecanismo €:
RM (+) —2 s RAMM (+) —2L s RAMMM (+) — X ...
RM : (=) —=— RMM : () —22 5 RMMM : (=) 2y ...

Na ferminacéo, a desativacao de uma molécula em crescimento, quer seja
um radical livre ou um jon, pode ser conseguida por diferentes modos, sempre
acarretando na terminacgao do crescimento da macromolécula. Assim, pode haver
reacdo da cadela em crescimento com as seguintes entidades quimicas:

wm OUtra cadeia em crescimento (combinacéo e desproporcionamento);

w- outro radical livre ou ion (combinacao);
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w- UM Mmondmero inativo (transferéncia de cadeia);
»- UM polimero inativo (transferéncia de cadeia — ramificagéo);
- uma molécula de solvente (transferéncia de cadeia);

m uma impureza {transferéncia de cadeia).

Quando a interrupgé@o é causada pela reacéo de dois radicais livres, o
processo € chamado de combinagcdo. Quando € causada pela transferéncia de um
atomo de hidrogénio de uma para outra cadeia em crescimente, saturando-se uma
extremidade e criando-se uma dupla ligagdo na extremidade da outra cadeia, ©
processo chama-se desproporcionamento. Quando é causada pela reacdo com
uma molécula inativa, a qual passa a radical livre, o processo é chamado de
transferéncia de cadeia. Quando a transferéncia de cadeia é feita de uma
moiécula de polimero inativa, o radical livre é gerado em qualguer ponte ao longo
da macromolécula, ocasionando, subseqglentemente, ramificagbes, € 0 processo
chama-se ramificagéo.

As poliadicdes, como reacbes em cadeias organicas, sdo suscetiveis de
inibicdo, ou seja, a existéncia de um periodo de inducdo, depois do qual a reagdo
retorna a seu curso normal. Os inibidores podem também impedir completamente

a polimerizacao, remover tracos de iniciadores ou destruir parcialmente os centros
ativos a medida que estes se formam. )

1. 1.4 Formas de pofimeriza¢cdo — Técnicas empregadas.

Existem § técnicas empregadas para polimerizacao em fase liquida, em
massa, em solucdo, em emulsdo, em suspensédc e a mais recente a interfacial,
sendo que esta Gltima ainda nao se estende a produtos industriais (Mano, 1985).

As duas primeiras técnicas sdo empregadas em sistemas homogéneos sendo as
duas Ultimas em sistemas heterogéneos.
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1.1.4.1 Polimerizacdo em massa ( bulk polymerization)

Emprega como soivente o proprio mondmero, sem qualquer diluente,
sendo que alem do mondmero, € adicionado somente o iniciador da
polimerizagéo. Nos casos onde a iniciagdo € térmica ou por meio da radiagéo de
baixa ou alta energia, tem-se apenas o mondmero. Em geral a reagdo €
fortemente exotérmica, e a viscosidade cresce rapidamente, tornando cada vez
mais dificil & transferéncia de calor, havendo locais superaquecidos na massa
reacional. E dificil o controle da temperatura e, portanto, da uniformidade das
condicbes de reacdo, o0 que causa variagbes no peso moiecular, que apresenta
larga curva de distribuicéo. A dificuldade de remocao dos vestigios de iniciador €
uma das desvantagens dessa técnica. Permite a obtencdo de pecas moldadas
diretamente a partir do monémero, sem pressdo, com excelentes qualidades
opticas. Tem amplo emprego na fabricac&o industrial de poli{metacrilato de metila)
Mano (1985).

1.1.4.2 Polimerizacdo em solucdo

Neste tipo de polimerizacéo, além do iniciador, usa-se um solvente dos
mondmeros no caso de uma homopolimerizacao que pode ou ndo ser solvente
dos polimeros formados. No caso de uma copolimerizagéo, o solvente utilizado
deve ser comum para todos comondmeros e monémeros. O tipo de iniciador
depende de varios aspectos entre eles, sua solubilidade, taxa de decomposicdo e
uso final do produto a ser obtido. A medida que a quantidade de iniciador diminui,
o peso molecular aumenta, como resuitado de se ter iniciado poucas cadeias por
unidade de mondmero em peso. A concentracdo de iniciador também pode ser
usada para controlar o peso molecular.

0O método é adequado para a obtencéo de polimeros com peso molecular
entre 2000 - 200.000. Polimeros com peso molecular mais altos ndo s&o de dificil
obtencdo através deste método, porém possuem uma viscosidade muito alta, o
que dificulta a sua processabilidade. O peso molecular do polimero também pode
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ser controlado por um agente de transferéncia de cadeia, concentragdo de
mondmero, tipo de solvente e temperatura. Porém, de uma forma gerai, o peso
molecular dos polimeros obtidos por este processo € menor do que o obtido nos
processos de polimerizacéo em massa.

A principal vantagem deste processo € a facilidade de transferéncia de
calor e, assim, homogeneidade de temperatura; obten¢do do polimero, se
desejado, em solucdo, e pronto para utilizacdo em composicdes de revestimento.
As desvantagens sdo devidas ao retardamento da reacio pelo solvente;
dificuldade de sua remog&o do polimero, o que pode causar efeito limitativo de seu
emprego industrial (bolhas, rachaduras). E a técnica mais utilizada nas
policondensacbes, embora possam também ser utilizada em poliadicbes. Na
polimerizacédc em solucdo, a iniciacdo pode ser apenas quimica (Hamer e Ray
(1986) e Vega, Lima e Pinto (1997)) apud Manc (1985), Fleury, et al. (1982),
Russo e Beguette (1897)) ou quimica e térmica simultaneamente (Carafilakis ~
1993; Oliveira Jr. — 1995; Fontoura — 1996) apud Mano (1985).

Esta polimerizacdo é feita em reatores de ago inoxidavel ou de metal
revestido com vidro, ambos utilizando camisa de refrigeracéo.

Quando o polimero formado € insoltvel no meio reacional, a polimerizacéo
em solucao é denominada polimerizacao em lama ou com precipitagéo.

1.1.4.3 Polimerizagcdo em emulséo

Os mondmeros acham-se emulsionados em um nao solvente, geraimente
a agua, contendo o iniciador ao qual se adiciona um emulsificante, comumente um
sabdo. Além do iniciador e do emulsificante, outros ingredientes podem ser
adicionados, conforme o caso: tamponadores de pH, coldides protetores,
reguladores de tens&o superficial, reguladores de polimerizagdo, modificadores,
ativadores, agentes de reducgéo, etc.

A velocidade da reaco € mais alta que no caso de polimerizacao em
massa ou em solucdo; os produtos formados tém pesos moleculares relativamente
altos:; e os iniciadores usados s&o hidrossollveis.
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Apresenta as vantagens de facil controle de temperatura, e conseqiiente
maior homogeneidade de peso molecular, de conduzir a elevados pesos
moleculares, de rapida e alta converséo e facil agitagéo (pois ndo ha aumento da
viscosidade). Como desvantagem, ressalta-se a dificuldade de completa remogao
do emuisificante, restringindo as aplicagdes do material.

1.1.4.4 Polimerizacdo em suspenséo

O que ocorre neste tipo de polimerizacgo, nada mais &€ que uma
polimerizacdo em massa, dentro de cada goticula suspensa. O tamanho das
particulas dispersas € superior a 1um, geraimente 10um ou mais, 0 que exige
agitaggdo mecénica vigorosa e continua. O iniciador deve ser solavel no
mondmero, para ser evitada a coalescéncia das goticulas viscosas de mondmero—
polimero em suspensdo. Como vantagens, apresenta as mesmas da
polimerizagdo em emuls&o, sem suas desvantagens; a precipitagdo do polimero
simplesmente causada pela interrupgdo da agitaggo.

1.1.4.5 Polimerizacdo interfacial

Ocorre quando a reacdo € conduzida na interface de dois solventes, cada
um contendo um dos mondmeros. Para esta técnica ser aplicada € necesséaria
uma reacao rapida. A renovacgio da interface onde ocorre a reagdo é feita seja por
remoc&o lenta e continua do polimero precipitado entre as duas camadas liquidas,
seja por agitacdo, produzindo as goticulas dispersas em cuja superficie ocorre a
reacdo de polimerizacdo. Um exemplo é a reac@o de cloreto de diacido com
diamina.

Pode-se observar no apéndice 1, um quadro comparativo entre as cinco
técnicas apresentadas.
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1.2 Polimeros estudados
1.2.1 Poli{metacrilato de metila)

O desenvolvimento dos metacrilatos se deu muito lentamente, sendo que
os primeiros acidos metacrilicos foram preparados em 1865. Por volta de 1900, a
maioria dos metacrilatos mais comuns ja havia sido produzida em laboratério e ao
mesmo tempo ja existiam alguns trabaihos sobre a sua polimerizacao.

O metacrilato de metila é utilizado na fabricagéo de chapas acrilicas,
resinas para injecdo e extrusdo, e polimeros/copolimeros para usos em tintas,
vernizes, tratamento de couro e papéis. Metacrilato de metila € ainda aplicado
como intermediario em sinteses organicas diversas, bem como na producdo de
resinas odontoldgicas. Suas caracteristicas especiais sao:

Pureza: Min. 99,8% (Cromatografia)

Umidade: Max. 0,005% (Karl Fischer)

Acidez: Méax. 0,0035% (como Acido Metacril)

Cor - APHA: Max. 10.

Inibidor de Polimerizacdo: Hidroquinona, Topanol A, ou Eter Monometilico
de Hidroquinona.

Peso Molecular: 100,1

Peso Especifico: 0,94 glcm-’" az20°C
Férmula: CH2C (CHs) COOCH3
Aspecto fisico: Liguido Incolor

Ponto de ebulicdo: 100,5° C

Presséo de Vapor: 35 mm Hg (20° C)
Ponto de Fuigor: 10° C {(Copo Fechado)

Faixa de Explosividade: 2,12% - 12,5% a25° C e 1 atm
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Solubilidade: 1,6% éster em agua (20° C) 1,2% agua no éster (20° C)
Caracteristicas

Mondmeros liguidos, volateis, incolores e inflamaveis.

Baixa solubilidade em agua e perfeitamente soltiveis em

alcoois, éter e outros compostos organicos.

Moderadamente toxicos, de odor forte e irritante.

Polimerizados & temperatura ambiente.

O polilmetacrilato de metila) (PMMA) foi o primeiro polimero preduzido
industrialmente e foi usado principalmente em lacas e formulagcbes para
revestimento de superficie. Nos anos trinta, as notaveis propriedades deste
polimero como material para vitrificagio foram descobertas e o poli(metacriiato de
metila) loge se tornaria um dos mais importantes polimeros metacrilicos.

A demanda do poli{metacrilato de metila) foi aumentada devido ao seu uso
no ajuste da dureza de copolimeros produzidos por emuiséo e solugdo. Estes

produtos s&o usados para acabamentos de alta qualidade e sua aplicacéo final é
feita nas industrias de couro e téxtil.

Desta forma, as propriedades mais importantes do poliimetacrilate de
metila) sao: semelhanca ao vidro, resisténcia aos agentes atmosféricos,
resisténcia ao impacto e ao risco. Suas aplicaces industriais tipicas se ddo em
vidracas, painéis, letreiros, decoragdes, partes de moveis.

Muitos produtos podem ser fabricades a partir do poli(metacrilato de
metila). As emulsbes e solucdes podem ser usadas para a produgdo de tintas,
adesivos, revestimentos, e no tratamento de tecidos, papéis e couro. Entre as
propriedades desejaveis para os tecidos esto a resisténcia & acdo de bactérias,
6leos e graxas e ao amarelamento com ¢ tempo, bem como a abraséo, flex&o e
dobra. Estas propriedades s&o conferidas ao material através da imers@c ou
pulverizagdo de emulsbes ou solugbes do polimero. No campo de adesivos, a
propriedade que mais atrai 0 seu uso € a transparéncia. Os adesivos baseados
em mondmeros sdo polimerizados no local e formam ligas a base de solvente
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(secagem ao ar) ou usados como adesivos sensiveis a pressdo (adesivos de
contato).

Uma das aplicacbes mais conhecidas para as folhas de poli{metacrilato de
metila) € no campo da iluminacdo, luminosos, outdoors, e de coberturas
transparentes. O uso de chapas transparentes estende-se principaimente as
construgdes, substituindo o vidro nos luminosos em vista de sua resisténcia
quimica, ao tempo, resisténcia ao impacto, ao calor, sua inquebrabilidade,
transparéncia, e leveza. Sua resisténcia a carga e capacidade de suportar
temperaturas extremas, bem como sua resisténcia aos raios UV, tornam este
material excelente para este ramo. Suas folhas quando coloridas podem ser
usadas para controle solar, reduzindo a temperatura do ambiente e
consequentemente reduzindo os custos de refrigeracao.

Os usos industriais do poli{metacrilato de metila), s&o também numerosos,
incluindo painéis de instrumentos, janelas de inspegdo, oculos e chapas de
protec@o. As aplicagbes no ramo de seguranca tiram vantagens exatamente da
alta resisténcia caracteristica deste material, sendo este muito utilizado em caixas
de bancos, janelas, vitrines, boxes e portas divisorias.

Na area médica também sdo numerosos os usos, devido a sua facil
moldabilidade e eficiéncia na colagem e no polimento. O poliimetacrilato de metila)
& bastante adequado para a producéo de proteses dentarias; resinas que agem
como um revestimento do dente, prevenindo ¢ desgaste; ligas extremamente
resistentes para o uso cirurgico e agentes de preenchimento gue aderem
prontamente a dentes e ossos, podendo ser usado no tratamento de caries e
fissuras dentarias, que podem ser obtidos combinando-se certos ésteres
metacrilicos como poli{metacrilato de metila) em p6. Podem ser usados também
no producao de lentes de contato gelatinosas & duras.

Aplicacdes oticas também sé&o possiveis. Devido a sua habilidade de agir
como condutor de luz, o poli{metacrilato de metila), pode ser usado na preparagéo
de lentes e filmes de Fresnel.
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Este polimero também € encontrado com os nomes comerciais mais
conhecidos como PMMA, Perspex, Lucite, plexiglas.

No Brasil é fabricado por Rohm & Haas (SP), Central de Polimeros (Bé),
Resina (SP), Paskin (RJ), Proquigel (SP), Metacril (Ba) e outros (SP) (Mano,
1985).

1.2.2 Poliestireno

O Poliestireno (PS) € o pioneiro entre os termoplasticos, tendo iniciado a
producdo comercial em 1930, apresentando-se sob varias formas, a saber:

w resina cristal ou standard, de uso geral, cujas caracteristicas principais sdo a
transparéncia e a facil coloragdo. Os maiores usos s&@o para embalagens
(principalmente copos e potes para industria alimenticia), copos descartaveis e
caixas de CD’s ffitas cassetes;

m poliestireno expandido ou EPS (mais conhecido no Brasil pela marca comercial
Isopor®, da Basf), que é uma espuma rigida obtida através da expans&o da resina
PS durante sua polimerizagdo por meio de um agente quimico. E utilizado,
basicamente, como embalagem protetora e isolante térmico; e

re- poliestireno de alto impacto (HiPS) que € um PS modificado com elastémeros
de polibutadieno. Alguns “grades” desta resina podem competir com alguns
plasticos de engenharia, como o ABS (acrilonitrila butadieno estireno) por
exemplo, no segmento de video cassetes e componentes de refrigeradores e
televisores.

Existe também o PS sindiotatico (sPS) oriundo de catalisadores de
metalocenos. Atualmente, uma planta piloto no Japéo, fruto de uma “joint-venture”
entre a idemitsu e a Dow produz o sPS, onde alguns tipos desta resina
apresentam propriedades bastante vantajosas para a indUdstria eletro-eletronica. A
Idemitsu ja possui uma planta em escala semi-comercial (5 mil t/a), e a Dow

tenciona implantar uma unidade fabril nos EUA para produzir o sPS sob a marca
Questra, Montenegro (1997).
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1.2.2.1 Aspectos ambientais

Até o inicio da década de S0, o EPS apresentava probiemas reiacionados
com a questdo ambiental quando se usava o CFC-11 como agente de expanséo.
Atualmente, mais de 90% dos produtores utilizam agentes alternativos, como por
exemplo, o diéxido de carbono.

Também naguela época houve muitas discussdes sobre o impacto no
meio ambiente das embalagens e descartaveis de PS, tanto na sua producdo
quanto no seu descarte. Porém, o quadro a seguir compara o 6nus ambiental do
PS com o seu maior concorrente em descartaveis. o papel.

Quadro 1 - Comparativo entre o copo descartavel de PS e o de papel quanto
aos aspectos ambientais

MEM |  COPOPAPEL COPO PS
Por cog.é
Matérias primas
Madeira 25a27g Cg
FragGes do pefrdlec 1,5a28¢g 349
Outros agentes quimicos 1,1a1,7¢g 007a0,12¢g
Peso produto acabado 10,1g 1149
Por tonelada métrica
Utilidades
Vapor 9.000 a 12.000 kg 5.500 a 7.000 kg
Energia elétrica 980 kWh 260 a 300 kWh
Agua de refrigeragéio 50 m3 130 2 140 m3
Efluentes liquidos
Volume 50 a 180 m3 1a4m3
Soélidos em suspensao 4316 kg 042086 kg
B.0.D. (% 2a20kg 0.2 kg
Organoclorados 2a4dkg O kg
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Sais minerais 40 a 80 kg 1d a 20 kg
Cloro 0,2 kg O kg
Didéxido de cloro 0,2 kg 0 kg
Sudifitos 1azZkg Okg
Particulados 2a3kg 03a05kg
Pentano 0 kg 35a50kg
Dioxido de enxofre 10 kg {aproximado) 3adkg
Para o usuario (re-uso) Possivel. Provavel dano Facil
Depois descarte Passivel. Adesivas podem Boimn
prejudicar
Descarte
Incineracgio Limpa Limpa
Recuperacao calor 20 MJd/kg 40 MJ/kg
Peso no aterro 10,1g 1,5¢
Biodegradabilidade Sim Nao

Fonte: hittp:/ /www.sojourn.com/~jbgrossi/web/plastics/hocking.html

Observacdes: copo de papel & de “kraft” branqueado, e o copo PS & derivado do
poiiestireno expandido.

(*) B.0O.D. = Demanda Bioquimica de Oxigénio.

Muito embora o papel apresente uma grande vantagem, que é a
biodegradabilidade, existem muitos dados positivos a favor do PS. Cabe destacar
ainda que, a reciclagem do PS representa apenas uma potencialidade, pois
atualmente € bastante desprezivel a participac@o do PS reciclado em relagéo ao
consumao do mesmo, inclusive nos paises desenvolvidos.
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1.3 Reatores de Polimerizacédo

Os reatores mais comumente utilizados em industrias de polimerizacéo
em fase liquida sdo classificados em trés tipos:

» batelada ou semibatelada;
« continuo de tanque agitado (CSTR)
= continuo tubular ou de fluxo pistonado (PFR)

Pelo fato das reacSes de polimerizagdo serem exotérmicas, todos os
reatores utilizados para conduzirem tais reacdes devem ser encamisados ou
apresentarem sistemas alternativos para a troca de calor.

Para investigar o impacto da configuracdo do reator no polimerc a ser
produzido, deve-se compreender 0 ambiente no qual a mistura reacional estd
exposta.

1.3.1 Reatores batelada.

Os reatores deste tipo sdo simplesmente tanques agitados
(homogeneizacao da mistura reacional) e encamisados para a remog¢édo do calor
de polimerizacdo, onde n&o ha adicdo de reagentes nem remogao de produtos
durante o curso da polimerizacdo. Os reagentes s80 adicionados no inicio da
polimerizagao e os produtos retirados apenas apds o término da batelada.

As vantagens deste tipo de equipamento é a flexibilidade para fornecer
diversos produtos, porém possuem as desvantagens de apresentar variabilidade
com relacéo ao produto formado entre uma batelada e outra.

Em polimerizacdes de crescimento por etapas, policondensacdes, onde ©
tempo de crescimento de uma Unica cadeia é aproximadamente o tempo de
batelada, os efeitos das variacbes das condicbes do meio ndo sio criticas com
relacdo a homogeneidade do polimero, uma vez que todas as cadeias estardo

expostas a estas variagbes, pois 0 crescimento das mesmas inicia-se quase que
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aoc mesmo tempo. Portanio, pode-se dizer que o processo em batelada para
polimerizacdes de crescimento por etapas € muito vaniajoso, pois permite que a
reacdo possa ser facilmente conduzida até altas conversdes, fornecendo um
polimero de alto peso molecular médio e com polidispersidade baixa.

Nas reacbes de polimerizacdo por radicais livres, por crescimento de
cadeias, onde o tempo de formag&o de uma Unica cadeia representa apenas uma
peqguena fracio do tempo total de uma batelada, as variacdes das condicbes do
meio resultam em um polimero ndo homogéneo, ja que as cadeias nao iniciam
seu crescimento no mesmo instante, e sim ao longo do curso da reacéo. No caso
das copolimerizacbes isto € extremamente importante, pois as cadeias de
polimero formadas no inicio apresentardo alta porcentagem do mondmero mais
reativo, enquanto que as cadeias formadas depois apresentardo alta porcentagem
do mondmero restante, ou seja, do mondmero menos reativo.

O projeto de reatores batelada deve ser baseado em estimativas do tempo
de polimerizac&o obtidos pela simulacdo e/ou dados de uma planta piloto. Quando
trata-se de equipamenios em escala reduzida, deve-se tomar cuidado com a
mistura € a transferéncia de calor, uma vez que estes fendmenos se tornam
prejudicados com o aumente do tamanho do equipamento.

A otimizacéo deste tipo de reator inclui consideractes sobre o tempo de
batelada versus converséo, tempo de batelada versus o custo de recuperacéo do
mondémero e o potencial para a variacio na temperatura de polimerizacdo em uma
batelada para alcancar propriedades desejadas no produto final.

1.3.2 Reatores semibatelada

S&o tanques agitados e encamisados que apresentam as mesmas
vantagens e desvantagens do tipo batelada, mas sdo constituidos por apenas uma
linha para constante alimentac&o de reagentes, ou entdo por apenas uma para
constante remo¢&o do produtos.

E dito que um reator opera do modo semibatelada quando um reagente,

como um comondmero, € adicionado durante o curso da polimerizacio ou, quando
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uma quantidade de iniciador € adicionada durante a polimeriza¢do por radicais
livres. Quando em um reator descontinuo estiver ocorrendo uma reacdo de
policondensacéo, 0 procedimento também & considerado semibatelada, uma vez
que as moléculas pequenas que sdo os subprodutos da reagdo como HxO, HCI,
devem ser constantemente removidas do meio reacional, de modo que o equilibrio
da reacéo no sentido dos subprodutos nao seja aiterado.

Em reacdes de copolimerizagdo, os processos operando em semibatelada
- sdo frequentemente utilizados como uma tentativa de manter a composicéo
constante quando os comondmeros apresentam uma grande variacdo em suas
reatividades. Processos semibatelada onde alimenta-se constantemente iniciador
ac meio reacional sao freqlentemente utilizados para manter ¢ controle da
temperatura, limitando a taxa de transferéncia de calor. Para manter uma
distribuicdo de peso molecular desejada, deve-se alimentar constantemente um
iniciador ou um agente de transferéncia de cadeia.

Estratégias quantitativas para processos semibatelada devem ser
desenvolvidas através de experimentos empiricos em uma planta piloto ou, se
modelos matematicos precisos estiverem disponiveis, técnicas classicas de
otimizacao devem ser utilizadas.

1.3.3 Reatores de polimerizacdo continuos

Atualmente vem sendo feito um grande esforgo no sentido de desenvolver
reatores de polimerizacdo continuo, pois certos polimeros sdo produzidos em
grandes gquantidades.

As caracteristicas que distinguem os varios reatores continuos de
polimerizac&o s&o o grau de transferéncia de calor e os graus de mistura axial e
radial. O grau de mistura pode variar de zero a infinito, sendo zero em fluxo
empistonado (PFR) e infinito em reatores de mistura perfeita.

Os reatores continuos de polimerizagdo possuem caracteristicas que
dificuliam o projeto e a escotha da configuracdo mais adequada, sendo que estes
possuem forte dependéncia das propriedades do polimero com relacéo nio sé a
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convers@o, mas também com relacdo as condicbes de operagio do reator, sendo
necessario um estudo cinético detalhado para definir as condicdes de operacéo
que otimizem as propriedades do polimero obtido, aumento consideravel da
viscosidade da mistura reacional com a conversdo, alta exotermicidade das
reacoes de polimerizacdo e baixas difusividades moleculares nas misturas
polimericas.

O projeto de reatores continuos de polimerizagdo € complexo, pois a
qualidade do produto depende muito do grau da mistura e do controle adequado
da temperatura.
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Capitulo Ii

2 Revisdo Bibliografica

O objetivo deste capitulo foi o de realizar uma revisdo bibliogrifica
para um melhor entendimento do fenémeno de polimerizagdo e tomar
contato com os trabalhos e modelos desenvolvidos para os problemas
de difusdo encontrados durante a reagdo de polimerizagio. Buscou-se
na lteratura a maneira mais adequada de se evitar os
comprometimentos da reagdo pela difusdo e assim operar o reator de

forma mais sequra posstvel.
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2. Reviséo Bibliografica

Desde muito tempo, Norrish € Smith (1942) apud Ray et al. (1995) e
Trommsdorff et al. (1947), citados em quase todos os artigos, como em Marten e
Hamielec (1982); Ray et al. (1995); Ghosh et al. (1998), as reagdes de
polimerizacdo s&o focos de estudos. A partir do momento em que uma
autoaceleracdo na taxa de reagdo foi observada, iniciaram-se estudos mais
elaborados com a finalidade de obter respostas do porque e como este fendmeno
ocorria. Na literatura, um grande nimero de autores tratam dos conhecidos
fendmenos de difusdo nas reacbes de polimerizagdo. Esta autoaceleragdo é
conhecida atualmente como efeito gel ou efeito Trommsdorff. Na pratica ele pode
ser observado pelo aumento da taxa de reagdo em condicbes isotérmicas
tornando o meio com aspecto de gel, o que gera uma queda da constante de
terminacao devido ao aumento da viscosidade do meio. Algumas consideragtes
atuais, fruto da unido de varios trabalhos sobre estes fendmenos, serédo

explicitadas antes de se seguir com a evolugéo e a exposicao de alguns dos
trabalhos encontrados na literatura.

A terminac@o bimolecular na polimerizagdo via mecanismo de radicais
livres pode ser entendida, como trés etapas consecutivas. Inicialmente, os dois
radicais poliméricos precisam ganhar proximidade por difusdo translacional.
Depois, os finais das cadeias dos dois radicais precisam entrar em contato por
meio de um processo de reorientacbes conformacionais das moléculas do
polimero, denominado de difusdo segmental. Finalmente, as barreiras da reagéao
quimica devem ser superadas, a denominada feoria cinética classica. Dado que as
duas espécies terminantes sédo radicais livres, conclui-se que a energia de

ativac@o para esta etapa deva ser pequena. A figura 2.1 mostra um esquema com
as trés etapas de terminacao.
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Esquema das trés etapas de terminagdo

Difuséo L o)
Translacional w = K_Q\f

Difuséo

Segmental /b_\/\. = C\—Q/\\. (2)
Reacdo M = W 3

Figura 2.1: Terminacdo controlada por difus@o.(1) movimento dos radicais até que
estejam proximos entre si; (2) alinhamento dos centros ativos por movimento segmental;
(3) reacdo.

No inicio da reacdo, a conversbes baixas (cerca de 30-40% na
polimerizacéo de metacrilato de metila), o processo de terminagao bimolecular é
controlado por difusdo segmental e pela reacéo quimica. Isto se deve ao fato de
que os radicais poliméricos existentes possuem mobilidade transiacional suficiente
para que as reorientagdes conformacionais e a reacéo quimica sejam as etapas
determinantes. Com o andamento da reacgdo, os radicais poliméricos aumentam
em numero e tamanho, contribuindo para o aumento da viscosidade do meio,
tornando mais lento o processo de difusédo translacional que passa a ser a etapa
determinante. Neste momento, a reagdo de terminacdo bimolecular passa a ser
controlada por difusdo translacional. A conseqiéncia é o fenbmeno da auio
aceleracdo, efeito gel ou efeito Trommsdorff, decorrente da diminuicdo da
constante de terminacéo, resultando no aumento da concentracdo de radicais
livres e conseqlente aumento da taxa de polimerizacdo e da liberacdo de calor.
Em conversées muito altas, as cadeias da matriz polimérica poderao estar t&o
entrelacadas e/ou vitrificadas que a difus@o dos centros de massa praticamente
cessara. Em decorréncia disso, foi proposto que as cadeias ainda ativas
terminassem por difusdo reacional, também chamada de terminacéo residual, na
qual os centros dos radicais se moveriam apenas por adicdo de moléculas de
mondmero via propagacao.

Em polimerizacGes cuja temperatura do meio reacional esteja abaixo da
temperatura de transicdo vitrea do polimero, existe a possibilidade da ocorréncia



Revisdo Bibliografica , 28

do chamado efeito vitreo. Uma explicacdo simplificada, porém muito boa,
encontra-se no trabalho de Marten e Hamielec (1982). Com o aumento da
conversdo, observa-se um aumento na temperatura de transigéo vitrea da mistura
mondémero-polimero e, dependendo do sistema, podera existir uma conversao
crifica na qual a Ty da mistura serad igual a temperatura de polimerizagdo,
resultando no estado vitreo, “glassy state”. Neste momento, a mobilidade dos
radicais poliméricos & das moléculas de mondmero cessam por completo e a
constante de propagacdo cai acentuadamente, caracterizando a propagacio
contfrolada por difusdo. Este fenémeno & responsavel pela conversio limite da
polimerizacao, na qual sobra mondmero nao reagido na matriz polimérica.

Nos sistemas de polimerizacdo em massa, a altas conversdes, foi
observada a diminuicdo da eficiéncia do iniciador, que seria, como no caso da
constante de terminacéo e propagacao, também controlada por difusdo. Durante a
polimerizacéo, os radicais livres sdo decompostos no meio reacional. Devido ao
“efeito gaiola” ou “cage effect’, alguns radicais de iniciador se recombinam para
formar moléculas inertes. A altas conversées, os radicais de iniciador encontram
dificuidade de migrar para o meio reacional e a maioria deles pode se recombinar.
Desta maneira, poucos radicais ativos se encontram no meio reacional e agueles
radicais poliméricos com cadeias grandes que se acumularam foram
“aprisionados”.

O mecanismo de “aprisionamenio” dos radicais ou “trapping effect” &
explicado da seguinte maneira: durante a auto-aceleragdo, os radicais de cadeia
longas estio entrelagados pela matriz polimérica de tal modo que a terminagéo
destes radicais fica seriamente comprometida. Enfretanto, a propagacdo ainda
esta quimicamente controlada, por envolver o0 mondmero (moléculas pequenas
com mobilidade relativamente maior). Deste modo, as cadeias destes radicais
ficam ainda mais longas e a concentragdo de mondmero nas vizinhancas dos
mesmos fica cada vez menor resuftando em um meio sdélido que consiste apenas
de cadeias poliméricas ndo terminadas, resultando no aprisionamento do radical
polimérico ndo terminado.
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Um esquema bastante interessante foi encontrado no artigo de Wolff e
Bos (1997) e pode ser visualizado através da figura 2.2.

Processos controlados por difusédo

% cella de varias

espécies moleculores
M M
' mgs tRM—My =2

v,

(a) (b) {c)

Figura 2.2. Diagrama esquemadtico ilustrativo do sistema de coordenadas utilizado.
{a) processo de difusdo do radical primdrio (cage effect) para cdlculo de f, (b)
(b) processo de terminacdo dos radicais para calcular kt (gel effect), e (c) processo

de propagacdo para cdlculo de kp (glass effect).

Segundo este artigo, o esquema acima pode ser explicado da seguinte
maneira; as varias espécies do meio reacional formam ao redor do radical primario
uma célula que inibe a sua difusdo para outras regides. Como resultado, apenas
uma fracdo dos radicais gerados conseguem escapar do “cage” e iniciar novas
cadeias poliméricas. O “cage” do radical primario possui duas esferas concéntricas
de raios ry e rz. Assumindo que os radicais sdo apenas gerados na esfera de raio
r+, apenas alguns radicais conseguem reagir com o mondmero apés percorrer o
caminho de tamanho r; e reagir novas cadeias.

Durante muitas pesquisas, observou-se que a presenca do efeito gel em
metacrilato de metila é evidente. Esta reacdo de polimerizacio em massa
apresentou no estudo de Robertson (1955) algumas caracteristicas interessantes.
Entre 10 — 20% de conversdo, fodas as taxas de reacdo e a eficiéncia se
mantiveram inalteradas e independentes do meio reacional. Em um segundo
momento, que a autora observou ser entre 15 — 55% de conversao, houve o inicio
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do decréscimo das constantes de terminacao e da eficiéncia do iniciador. Wang e
Ruckenstein (1993) encontraram este aumento rapido na taxa de polimerizacao
depois de uma conversédo de 15% e se estendeu até 70%. Pode-se observar com
isso, que a reacdo fica comprometida a partir de uma determinada conversio, ou
seja, a partir de um determinado momento k; e f passam a ser controlados por
difus@o e decrescem com a conversio.

Por muito tempo € ainda nos dias atuais, estes fendmenos sac complicados
de serem estudados. Alguns autores consideram atualmente que apenas a
constante de terminag¢do é controlada por processos difusionais. Modelos
matematicos foram desenvolvidos como o de O'Neil et al. (1998) que, com a
finalidade de reduzir o nimero de parametros ajustaveis que muitas vezes estes
modelos podem conter, modelaram apenas a constante de ferminacdo e
obtiveram um modelo precisc para baixas conversdes, ou seja, apenas para
indicar o inicio do efeito gel. Este modelo utilizou as equacgbes da cinética classica
e considerou que todos os parametros exceto k; sdo dependentes do peso
molecular e da concentracao e, se basearam em evidéncias (Parker et ai. (1996);
Russel et al., (1988a)) que demonstraram que a taxa de propagacao ko, iniciagdo,
kq e a eficiéncia do iniciador dependem muito pouco da conversdo. Em outros
modelos como de Ross e Laurence (1977), observou-se 2 modelagem dos efeitos
gel e vitreo. No modelo de Ray, Saraf e Gupta (1995), Tefera et al,, (1997a e b)
estas duas taxas (terminagao e propagacao) foram também modeladas. Podemos
ainda citar modelos como de Marten e Hamielec (1982) que modelam as faxas de
propagacdo e ierminac¢ao através do desenvolvimento de um modelo semi-
empirico baseado na teoria dos volumes livres. Pode-se descrever o volume livre
como sendo o volume vazic em um ligquido, isto é, espaco ndo ocupado pelas
moléculas. Como a mistura polimérica se aproxima do ponto de fransi¢ao vitrea, o
volume livre diminui até um valor minimo onde a movimentacdo macromolecuiar
cessa, Schmidt e Ray (1981). Balke e Hamielec (1973) sugeriram que o volume
livre pode ser um bom parametro para cormelacionar quantitativamente o valor do
efeito gel por estar relacionado com a movimentacdo macromolecular. Ghosh et
al. (1998) atentaram para estes efeitos revisados por O'Dricoll (1979), Hamielec
(1983), Mita e Horie (1987) e Achilias e Kiparissides (1988, 1992) e no modelo
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fenemolégico de Chiu et al. (1983) que consideram como parte integral das
limitacGes difusionais as reagbes de terminagio e propagacdc, e ampliaram o
modeloc de Ray et al, (1995) que assumia f constante com o tempo e trazia
consigo uma grande sensibilidade do modelo para com os parametros ajustados.
Incluiram uma equacao para f tornando o modelo mais completo para modelagem
de reatores tanto em condigdes isotérmicas como em condigdes nao isotérmicas.
No trabalho de Ghosh et al. (1998) é assumido que os coeficientes de difuséo do
radical polimérico e do radical primario diminuem significativamente durante a
reacdo de polimerizagdo, assim como a concentragdo de mondmero decresce
com o aumento da conversdo de mondmero. Este decréscimo esta correlacionado
com o decrescimo da constante de terminacgdo e a eficiéncia do iniciador com o
aumento da conversao de mondmero.

Com a finalidade de tornar estes efeitos menos evidentes ou até protelar
seu inicio tiveram principio estudos da influéncia da temperatura, agente de
transferéncia de cadeia, solvente, adigédo controlada de alguns constituintes, etc...

Robterson (1955) estudou como controlar os fendmenos de difusdo para as
reacdes de polimerizacéo de metacrilato de metila e estireno. A autora utilizou a
técnica experimental de estimar o peso molecular do polimero através da medida
da viscosidade da solugdo em benzeno. Em seus experimentos, notou que a
concentracio de catalisador e a eficiéncia ndo mudam apreciavelmente durante a
reacdo de polimerizagdo, contudo, pode-se observar que isto nadc fraduz a
realidade, pois sabe-se hoje que o comprimento de cadeia aumenta
proporcionalmente muito mais rapido que a conversdo. A possibilidade de
variacdo na taxa de decomposic¢do do iniciador e a taxa de transferéncia de cadeia
para o monémero com a conversao foi considerada. Segundo Robterson (1955) a
decomposicao do radical primario possui ailta energia de ativagéo (32kcal/mol) e é
pouco provave! que a viscosidade do meio se torne tao alta a ponto de afeta-la. De
outra maneira, k, possui uma energia de ativacdo de 6 kcal/mol, o que o torna
mais sensivel as mudancgas de viscosidade. Esies valores sugerem que, a partir
do que a autora chama de segunda metade da reagéo, a constante de propagacéo
é também influenciada. Vaughan (1952) citada em Robterson (1955) ja havia
aplicado os mesmos conceitos @ métodos usados por Robterson (1955) e concluiu
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que uma parte da reagdo € controlada por difusio na seguinte ordem: terminacao,

propagacao, fransferéncia e iniciacdo, isto &, na ordem de crescimento das
energias de ativagéao.

Chadha et. al (1956) também estudou a constante de transferéncia de
cadeia para quatorze soiventes diferentes utilizando como iniciador 2:
2'azobisisobutynitrile e para duas temperaturas diferentes: 60°C e 80°C. Muitos
trabalhos ja haviam demonstrado que a decomposicdo térmica de azonitrilas
alifaticas em solucdo por uma reacéo de primeira ordem nédo é influenciada peio
solvente ou sua concentracdo. Arnett (1952) apud Saha et al. (1958) ; Louie et al.
(1985) demonstraram para a polimerizagdo em massa de metacrilato de metila e
para a polimerizacdo do mesmo monémero em soiugao usando o mesmo iniciador
citado no trabaltho de Chadha et al. (1956), que a taxa inicial de polimerizacéo &
proporcional a raiz quadrada da concentracao de iniciador e a primeira poténcia da
concentracao de mondémero. Burneft e Melville (1947) apud O’ Neil et al. (1996)
observaram que a suposicédo de que os radicais ativos livres formados durante a
reacéo de transferéncia de cadeia sdo equivalentes aos formados durante a
propagacgdo das cadeias pode nao ser correta. De acordo com os autores, a razao
da diferenca, é devido as cadeias pequenas formadas por transferéncia serem
altamente reativas, ao passo que os radicais aromaticos sdo praticamente
inativos, existindo assim um atraso na propagacao das cadeias de poliméricas.

Wang e Ruckenstein (1993) estudaram o efeito do agente de transferéncia
de cadeia para o inicio do efeito gel na homopolimerizacao de MMA. Estes autores
partiram da equacéo de Burnett e Duncan (1962) apud Wang e Ruckeinstein
(1993) que relaciona a razdo entre a taxa de conversdao com a taxa inicial de
polimerizagdo com a conversdo critica para o inicio do efeito gel, o qual foi
considerado como independente do peso molecular do polimero formado em
baixas conversées. Em seguida, utilizaram a equacédo de Li et al. (1984) apud
Wang e Ruckeinstein (1993) que modificaram a equagao dos autores citados
acima, Burnett e Duncan (1962). No trabalho, observou-se varios pontos: na
auséncia do agente de transferéncia utilizado {BuSH), a conversdo aumenta
consideravelmente com o aumento da concenfragdo de iniciador, altas
concentracbes de iniciador levam a altas conversdes criticas na qual o efeito gel
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inicia. Devido a altas conversdes, altos pesos molecuiares de polimero sdo
encontrados e assim alta viscosidade do meio; na presenca de um agente de
transferéncia de cadeia, o efeito da concentragdo de iniciador no peso molecular
do polimero e na conversdo critica é consideravelmente diminuida devido a
transferéncia do sitio ativo para o agente de transferéncia de cadeia. Uma
consequéncia da utilizagdo de um agente de transferéncia de cadeia €, 0
adiamento da conversdo de inicio do efeito gel. Com isso, o pesoc molecular do
polimero formado para certa converséo € menor que o obtido na auséncia deste.
Na comparagao dos valores de peso molecular com e sem a adigéo de agente de
transferéncia, mostraram que o peso molecular € quase 0 mesmo do ponto de
convers&o critica. Isto sugere que o peso molecular constitui um fator muito
importante na conversao critica. Uma tabela existente no artigo de Wang e
Ruckenstein (1993) pode resumir o exposto acima.

Tabela 2.1 Dados de Wang e Ruckenstein (1993)

- Sistemade | Concentragode | Concentragio de BuSH | Conversdo critica |~ M-v
 Polimerizagho | inidiador | % Vdemonomero | e |
— e

MMA 7,5%10-4 04 - 254 | 256500

A mobilidade dos macrorradicais € responsavel pela redugdo da converséo
limite. A converséo limite & explicada pela imobilidade dos macrorradicais a altas
conversdes quando o efeito glassy € encontrado, desta forma € interessante se
conhecer como a reacao de transferéncia de cadeia afeta na conversdo limite
guando a polimerizacdo for conduzida em um meio viscoso mas ndo glassy.
Madruga e Malfeito (1992} polimerizaram MMA a 70°C com 3 mol/l de benzeno.
Os resultados indicam que quando a reagao € conduzida em solugdo, 0 agente de
transferéncia de cadeia nao influencia na taxa de polimerizaggo ou no limite da
conversao. Quando em polimerizagdo em massa, 0 agente de transferéncia de
cadeia ndo influencia apenas no peso molecular ou na distribuicdo de peso
molecular resultante do polimero mas, também no inicio e magnitude do efeito gel.
Neste ponto, pode-se dizer que o aumento da concentracdo de agente de
transferéncia de cadeia retarda o inicio e a magnitude do efeito gel. E conhecido

gue polimerizagdes nas quais a transferéncia de cadeia ndo é considerada, ©
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comprimento de cadeia depende das constantes de iniciacdo, propagacdo e
terminagéo.

A influéncia da temperatura da reacéo & um fator também muito importante
no curso da polimerizacéo para altas conversdes. Para temperaturas menores que
a Ty, conforme ja citado, a polimerizagcdo podera cessar antes que a conversao
total de mondmero seja encontrada. Uma relacédo entre a converséo final e a
temperatura pode ser deduzida pela equagao de Kelly e Bueche (1961):

V,=0025+Aa,-(I. -Tg,) 4, + Aa, (T, - Tg,)-(1-9,)

O iniciador € também um parametro muito importante nas polimerizagdes.
Segundo Stickler (1983), o iniciador € o segundo parémetro que influencia na
cinética de polimerizacdo para altas converstes. Varios iniciadores testados
mostraram a mesma influéncia na homopolimerizagdo de MMA para conversdes
maiores que 0,8. Neste trabalho, o curso da reacdo foi dividido em dois regimes
distintos: o primeiro onde o aumento da conversdo € acompanhado por uma
polimeriza¢do com uma taxa muito reduzida mas quase constante e o segundo
onde, enquanto no primeiro a taxa inicial € proporcional a raiz quadrada da
concentrag¢ao inicial de Iniciador, a conversdo no segundo regime € independente
da concentracéo de iniciador.

Algumas formas de operagcdo de reatores operandc em regime
semibatelada s&0 encontradas na literatura. Em Powell e Brooks (1995) encontra-
se trés maneiras de se conduzir a operagio semibatelada. Primeiramente a adigéo
de monomero ¢ iniciador em um tanque inicialmente vazio. Em seguida, a adi¢éo
de iniciador @ um tanque contendo inicialmente iniciador e em seguida a adi¢&o de

mondmero em um tanque contendo iniciador. O esquema destas operagdes esta
ilustrado na figura a seguir
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Esquema dos modos de operacdo de um reator

SEMI-BATCH SEMI-BATCH SEMI-BATCH BATCH
FILLING TANK ADDING 1 TOM ADDING MTO 1
f g
Iy=121, M, =2M,
V. v, v.

Figura 2.3 Esquema do modo de operacdo dos reatores propostos por Powell e Brooks,
1995

Em Ray et al. (1995) encontra-se um trabaiho bastante interessante. Estes
autores estudaram a adicdo/remogéao intermediaria de iniciador, mondémero e
solvente. Neste trabalho, cerca de trés adi¢bes sdo realizadas em tempos
diferentes e comparadas com a operagdo em batelada. O trabalho pode
demonstrar que a estéria da conversdo depende de um inter-relacionamento de
trés fatores: concentragao de polimero, peso molecular e a temperatura na qual as
mudangas (adigdo/remocado) séo realizadas.

Um trabalho mais completo e explicacbes detalhadas da influéncia da
temperatura, iniciador, agente de transferéncia podem ser encontradas em Marten
e Hamielec (1982), Kent e Tirrell (1992); Sacks et al. (1973); Ghosh et al. (1998),
assim como nos autores citados durante a revisao.

A modelagem matematica para os sistemas de homopolimerizagdo para
os polimeros em estudo consiste primeiramente na proposicdo do mecanismo
cinético.

O mecanismo geral da polimerizacdo via radical livre, € composto pela
iniciagdo, reagdo de transferéncia de cadeia para o iniciador, reagcdes de
propagagao, reacdo de transferéncia de cadeia para o mondmero, para o solvente
ou agente de fransferéncia de cadeia, para o polimero, pelas reacbes de
terminacdo por desproporcionamento, por combinacdo, transferéncia
intramolecular (ramificagdo de cadeia curta), conforme demonstrada no artigo de
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revisdo de Kiparissides (1996). Entretanto, muitos autores ndo consideram todas
as etapas descritas no artigo acima.

Achilias e Kiparissides (1992) utilizaram o mecanismo cinético composto
pelas etapas de iniciagdo, propaga¢ado, e ftransferéncia de cadeia para o
mondmero, terminacdo por combinagéo e desproporcionamento para representar
um mecanismo genérico, € observaram que o modelo desenvolvido por eles foi
bem ajustado com dados experimentais. Em Tosun (1992) tem-se a apresentagdo
do mecanismo cinético como sendo o composto pela reag¢éo de iniciagdo, onde é
considerada a decomposicdo do iniciador com uma constante kg e a reagdo do
radical formado com uma molécula de mondmero a uma taxa k; considerada como
ativacdo do monOmero, as etapas de propagacdo e a terminacido por
desproporcionamento.

Estudos cinéticos da polimerizagao via radical livre requer a integracéo de
equacgdes diferenciais ordinarias rigidas. Este problema pode ser contornado com
a aplicagdo das reacbes envolvendo os radicais no estado estacionario, Tosun
(1992). Entretanto, esta hipdtese nao foi justificada para caso de reatores
semibatelada como é para o caso de batelada, Beisenbe e Capinpin (1972). Em
Powell e Brooks (1995), ao modelar um reator de polimerizagdo em solugdo via
radical livre em regime semibatelada, os autores se utilizaram das seguintes
considera¢fes ao proporem o mecanismo:
etapa de iniciacao:

K

I*+2- MR
Para este caso, tem-se:

I" é a molécula de radical livre, R; é o radical polimérico e ka € a constante
cinética da reacao entre ¢ radical primario € 0 mondémero.

o iniciador se dissocia para formar os radicais primarios que reagirdo com uma
molécula de mondmero para produzir a cadeia radicalar em crescimento. Nem
todas as moléculas dissociadas de iniciador produzem uma cadeia radicalar em
crescimenio e um fator de eficiéncia empirico € associado com cada tipo de
iniciador. A taxa inicial de produgao do radical r, foi expressa da seguinte maneira:
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ro=2-f kg I-k, M, (1)

M; = concentracao inicial de mondémero

Para o volume do reator constante, pode-se integrar gerando:

M=) -l —exp(-ka-M; 1) 2)
(I*)ss & a concentracdo do radical primario no estado estacionario, alcancado
quandorn = 0.

Os autores concluiram que as equacdes (1) e (2) possuem um periodo de
relaxacao de 1/ka*M;. Os valores de kg séo relativamente grandes, variando de 104
para valores, onde a difusdo controla o processo, a cerca de 10° dm® moi™ s™
(Moad et al. (1982)); assim, o periodo de relaxacdo é normalmente pequeno em
comparagéo com o periodo de inducdo da cadeia radicalar em crescimento, e um
estado estacionario pode ser assumido para o radical primario para todo tempo de
rea¢do. Entretanto, esta conjuntura é insustentavel para ¢ caso de reatores
semibatelada nos quais monémero é adicionado ao iniciador com M; zero.

Assim, a taxa total do processo de iniciacdo pode ser descrita como:

I—%32.R,’

como kz>>>Kkg, ki é dada por 2fky (porque uma etapa lenta e uma rapida esta em
série). Tem-se também uma etapa de propagacéo e uma de terminagdo. A etapa
de terminagdo é composta pela terminacéo por combinag&o, onde ha formagéo de
uma molécuia de polimero simples, e pela terminacao por desproporcionamento
onde ha formacado de duas moléculas separadas de polimero. O coeficiente total
da taxa k: € expresso por ki= kictkig.

Porém, um grande nGmero de artigos demonstram um mecanismo
semelhante, tendo como maior diferenca a nomenciatura empregada. Refere-se a
nomenciatura, o valor da taxa da reagido de um radical primario ser o valor da
constante de iniciacdo ou de propagacao. O mecanismo a seguir € 0 mesmo que
encontramos nos artigos de Sacks et al. (1973); Tosun, 1992; Russo e Bequette

(1997); Ray et al. (1995), onde o valor de ki € o mesmo de kqy. Esses artigos
trazem o seguinte mecanismo:
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iniciagdo

[—%52.R

R+M —%—>P
propagacdo

P +M —2—P,

ter minacao

P +P, M, + M,

P +P, ey M

nivmi

Em Ghosh et al. (1998), o mecanismo € 0 mesmo, sendo que o valor de k;
é o mesmo de k.

As equagbdes que constituem o sistema a ser resolvido consiste do
balanco de massa de cada espécie presente, € em alguns casos fambém é
considerado o balanco de energia. Em um grande nimero de artigos, as equagdes
que encontramos sao referentes ao balanco de massa para o iniciador, o radical, o
mondmero, o solvente (polimerizacdo em solugdo), e os balangos que se referem
ao método dos momentos, ou seja, balanco para o polimero vivo e para o
polimero morto. Em aiguns casos como em O’Neil et al. (1998) encontrou-se
também apenas o balango para o iniciador, para a conversdo e para o momento
zero do polimero morto. A grande diferenca entre os modelos € com relagédo ao
volume. Em muitos casos, a contragdo de volume existente nos sistema de
polimerizagdo ndo & levada em consideracdo. Encontrou-se nos artigos de Tosun
(1992), Russo et al. (1997), Ghosh et al. (1998); Ray et al. (1985), o volume do
reator como sendo a soma dos volumes das espécies presentes, sem considerar a
contrag&o de volume. Entretanto, o conhecimento de que existe uma contragao de
volume durante a reagio é bem antiga. Pode-se citar alguns dentre muitos artigos
onde a contragao do volume é considerada, Hui e Hamielec (1972); Schmidt e Ray
(1981); Wu et al., (1982); Stickler (1983); Louie et al., (1985); Teymour (1997)
entre outros.

Tendo um conhecimento basico dos fendmenos que ocorrem durante a
reaciao e as complicacdes que podem ser geradas nas operagOes industriais,
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assim como o0s meios de se evitar ou protelar esses efeitos, buscou-se na
literatura qual o método de se operar o reator de forma mais segura e eficaz.

Nas operagdes industriais busca-se sempre produtividade maior de forma
a tornar o processo viavel, produzir polimeros com qualidade cada vez melhor

mas, tendo sempre a visdo de seguranga do processo, sua flexibilidade e sem
agredir o meio ambiente.

v Seguranga: a seguranga € um aspecto extremamente importante considerando
que muitas reagdes quimicas s&o exotérmicas. No caso, polimeriza¢des de adicao
sao extremamente exotérmicas, AH=-15 a -25kcal/mol.

v Qualidade do produto: a variabilidade dos produtos € fungdo também da
qualidade dos reagentes. Em polimerizagdes, o polimero formado tera as
caracteristicas necessarias para seu emprego, assim, muitas vezes polimeros
obtidos por solugéo necessitam ter o solvente retirado.

v Produtividade: a quantidade de material desejado por tempo de operagao é
sempre um fator muito importante em inddstrias. Assim, & necessario unir a
qualidade do produto e a produtividade a fim de se ter um processo rentavel com
um produto de boa qualidade segundo sua utilizacao.

Encontra-se no trabalho de Bonvim (1998) caracteristicas relevantes que

devem ser levadas em conta no momento de escolha entre o reator batelada ou
semibatelada.

O modo semibatelada é preferivel quando se trabalha com reacgoes
quimicas rapidas, pois a temperatura pode ser controlada de muitas maneiras
dentre elas, pode-se limitar a alimentagao mantendo-a constante a um valor 6timo
capaz de evitar um descontrole de temperatura. Em Powell e Brooks (1995), a
conclusio obtida € que reatores semibatelada s@o usados em preferéncia a
reatores batelada quando o controle da composicao do copolimero é importante,
quando o calor da reag&o € muito elevado ou quando os mondmeros sdo volateis.

Em Barton e Nolan (1984), em um estudo que mostra os incidentes de
inddstria causados por um aumento descontrolado de temperatura, € observado
que unidades produtoras de polimero tem uma participacao bastante acentuada, e
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desita forma conciuem que operacbes em regime semibatelada sao
frequenternente mais apropriadas para se evitar este tipo de problema.

Reacbes lentas sdo operadas em modo batelada. A temperatura é
freqiientemente mantida constante ajustando-se a taxa de fluxo de agquecimento
(vapor), ou de resfriamento (dgua ou salmoura).

Tendo em vista todos os fendmenos que ocorrem em uma reacido de
polimerizagao, conclui-se que um dos problemas de se operar reatores tanto em
regime batelada como semibatelada & o aumento da viscosidade devido a répida
polimerizacdo. Devido ao problema da viscosidade e descontrole de temperatura o
reator operando de modo semibatelada vem sendo um grande atrativo para a
indastria. Outra vantagem deste reator € que sdo mais faceis de serem
manipulados que os reatores operando de forma continua. Pode-se também, ter
um controle melhor da reac&o ou seja, da viscosidade e da temperatura pois, este
tipo de operagéo pode ser vantajoso em instantes onde a adigcdo controlada de um
comondmero ou um agente de transferéncia se faz necessario.

Nos capitulos 1ll e IV, modelos matematicos para um reator de
polimerizacdo em regime batelada e semibatelada serdo desenvolvidos

respectivamente, a fim de realizar a comparagdo entre as duas formas de
operagao.
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Capitulo I

3 Modelo Proposto para reator batelada

Neste capl'tu[o, o6jetivou—.s‘e demonstrar primeiramente as vantagens
da utilizacdo de um modelo matemdtico e dos conhecimentos do
processo que se necessita ter, além de expor o modelo proposto para a

modelagem do reator de polimerizacdo operando em regime batelady.
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3. Modelo proposto

3.1 A importancia da utilizagdo de um modelo matematico.

Todos os conhecimentos citados nos capitulos anteriores podem ser
utiizados no desenvolvimento de um modelo matematico. Este pode transmitir
informacbes que melhorem a compreensdo do processo, permitir a previséo de
comportamentos caso alguma condigdo operacional, ou matérias-primas, fossem
mudadas etc, (Souza Neto, (1998)). A utilidade do modelo matematico pode ser
caracterizada pelos seguintes aspectos, segundo Gao e Penlidis (1996).

“ w 0s modelos melhoram nossa compreenséo sobre o processo e devem ser
usados para direcionarem os experimentos. Constituem verdadeiros depésitos de
conhecimento sobre o processo e sdo capazes de expressar e prever as
interac6es das diferentes variaveis do processo. Isso seria bastante dificil, se nao
impossivel, de visualizar ou prever somente a partir de meméria e experiéncia
especiaimente quando temos muitos valores variando simultaneamente. Os
modelos sac formas concisas/compactas de conhecimento sobre o processo,
facilitando a transferéncia de conhecimento. Os modelos podem ser Uteis como
um mecanismo de transferéncia, similar ao treinamento do pensamento. De certo
modo, o desenvolvimento de um modelo matematico € a melhor maneira de saber
0 que nao se conhece sobre o processo;

w modelos sdo Uteis para o projeto de processos, estimativa de pardmetros,
analise de sensibilidade e simulacdo de processos;

= otimizacdo de processos, especialmente para casos de mudanga de “grade” e
de condigcbes operacionais em reatores batelada, semibatelada e continuos.
Outras aplicagbes relacionadas sdo o estudo de mudangas no modo de operagéo,
formulacéo, etc. e de projeto do reator,;

w» estudos de seguranca sobre o processo podem ser auxiliados pela utilizacdo de
modelos através do estudo de diferentes condigbes de operaggo e pela
antecipacéo de cenarios que possam levar a desastres;
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w modelos sdo Gteis na selecio e testes de sensores mais adequados, assim
como na escotha do local mais adequado para estes, projeto de filtros e na
inferéncia de propriedades ndo medidas, e em controle de processos. A tendéncia
moderna de controle de processos & o uso de coniroles baseados em modelos e
tais técnicas de controle avancado n3o sio possiveis sem um modelo
representativo do processo;

w» 0 modelo contém o conhecimento sobre o processo e é transferivel/portatil ”.

Além disso, modelos sdo extremamente Gteis para o ensino e treinamento
de pessoal.

3.2 Mecanismo adotado

As etapas do modelo de polimerizacdo via radical livre podem ser
simplificadas em trés; iniciacéo, propagacgao e terminacgéo.

Iniciag@o: € empregado um iniciador sensivel ao calor, podendo ser compostos
azo ou peréxidos. O radical pode ser gerado entre dois pares de componentes, um
dos quais contem um par de elétrons desemparelhados. Durante a iniciagao, o
elétron desemparelhado € transferido para outro componenie (chamado de
aceptor), € mais tarde dissociado.

Um esquema & mostrado a seguir:

| —% 2R

sendo, | molécula de iniciador, e R radical primario.
Taxa de producao do radical primario:

ri'=2k,|I | onde {I] & a concentragéo do iniciador (a)

O radical primaric (R), combina com uma molécula de mondémero (M),
segundo 0 esquema;

R+ M %P,
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A taxa de producao do radical polimérico P, é;
r, =k, [R]-[M] (b)

E preciso definir a eficiéncia do iniciador, pois estas duas equactes
implicam que todos radicais gerados pela decomposi¢do homolitica das moléculas
de iniciador 1 sdc usados, gerando o radical polimérico Ps. Assim, a taxa de
geracgao do radical polimérico que foi dada torna-se:

r.=2-fk [R][M] (©)
onde f é o fator de eficiéncia do iniciador.

Reacgédo de propagacdo: a reacdo de propagagac € definida como a adicdo de
uma molécula de mondmero no radical polimérico em crescimento. O radical
polimérico Pp indica que existem n unidades monoméricas juntas por ligagbes
covalentes na cadeia do radical. Na etapa de propagacédo, ocorre o crescimento
da cadeia. A taxa de propaga¢do depende da temperatura, concentracio de
iniciador e mondmero presente no meio e da presenca de inibidores, como

oxigénio, hidroquinona etc. A reacdo de propagagdc pode ser escrita
esquematicamente por,

P +M—2 P,
n=12....
Terminacio do radical polimérico
A terminacao pode ocorrer de varias maneiras:

a) Por combinagao: ocerre quando o radical livre em crescimento reage com

outro radical livre em crescimento, também chamado de macrorradical, ou radical
livre do iniciador.

kim,n
Pq +Pn— ———>Mismi

P+ M miini=1,2,3....
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M niemi € @ cadeia de polimero morto

b) Por desproporcionamento: ocorre quando a fransferéncia é causada pela
transferéncia de um atomo de hidrogéhio de uma para outra cadeia em
crescimento, criando-se uma dupla ligagdo na extremidade da outra cadeia. A
cadeia que ira conter a dupla ligagdo podera, eventualmente, voltar a crescer.
Desproporcicnamento nao &€ comum nas reacdes de poliestireno.

Como um resumo dos processos de terminacdo por combinagdo e por
desproporcionamento mostra-se 0 mecanismo abaixo:

P, +P, —ema_ M ( Combinagao )

P, +P, ——!‘-@-"lﬂm—)Mmi +M,  (desproporcionamento )

onde M representa a cadeia de polimero inativa a qual um elétron foi transferido
e tem a cadeia final saturada, M. representa a cadeia inativa com a cadeia final
insaturada.

c) Transferéncia de cadeia: ocorre a reagdo com uma molécula inativa, a qual
pode ser o radical livre, desativando o macrorradical. Quando a transferéncia de
cadeia ocorre com uma molécula de polimero inafiva, o radical livre & formado em
qualquer parte da cadeia dando origem a formacéo de ramificagdes.

Usou-se um mecanismo que envoive a transferéncia de cadeia para o
solvente e para o mondmero, a terminagdo por combinacdo e
desproporcionamento. Como trata-se de um modelo genérico, e o estireno e
passivel de iniciagdio térmica, neste trabatho considera-se esta hipotese. A seguir
um esquema do mecanismo.
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Mecanismo Adotado

Iniciacao |—Ks o .R
R+Mmﬁua»P1

Iniciacdo térmica 3.M—Ked ,2.p,

Propagacdo k

P, +M—L20P, 4

Ph-1 +M—k—"———>Pn

Transferéncia de cadeia P +S—X= yM_ +P
1

P +M——M;; +P,

minacao k
Ter ¢ Pn +pm = >Mni+mi

P!"I +Pm "'"“"IEQ"'")MM +‘Mmi

Figura 3.1 Mecanismo adotado para simulacdo

3.3 Caracterizacado do polimero

3.3.1 Métodos computacionais para caracterizagdo do polimero

Existem duas técnicas utilizadas com a finalidade de prever a distribuigdo
completa de peso molecular em uma reacéo de polimerizacdo. Temos o método
da distribuigdo instantanea, que é utilizado para polimeros linear, como o dos
polimeros em questéo e o método dos momentos, utilizado tanto para polimeros

lineares como para oligdbmeros ramificados. Um detalhamento maior dos dois
métodos de calculo ira se realizar a seguir.
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3.3.2 Equacdes para o desenvolvimento da massa molecular para polimeros
lineares.

Para o caso de polimeros lineares, considerando-se o balango para Ry, (r

=1,2,.)e P (r=1,2,..) e trabalhando algebricamente é possivel determinar
uma solucdo em determinado instante t dentro do reator, em que a converséo é
X . Este modelo chama-se método da distribuigéo instantdnea e pode ser utilizado

para a previséo da distribuicdo de massas moleculares e suas respectivas médias
numérica e massica, Hamielec e Tobita, (1992).

Distribuicao instantinea de massa molecular

der-1p ]
dt
d(r- [P,. ])

r

=w(r,r)=(r+ﬂ)-[z’+—§-(z'-i-ﬁ)-(rwl)}———————-——————-
Q+7+8)

i 8

onde

k(e IMVIRYD Ky kgIS] ke [CTA] ker, [CTA) k212
(k, -IM]Y° k, k,-IM]1 k,-[M] k,-[IM] k,-[M]

ke (kp [MI-[R])
(kp -[MD*

Massa molecular média numérica instantianea

PM,
M =
"z +B12)

A massa molecutar instantanea € a massa molecutar do polimero que esta
sendo produzido em um determinado instante, enquanto que a massa molecular
acumulada é a massa molecular de todos os polimeros produzidos desde o tempo
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inicial até aquele instante. O mesmo raciocinio é aplicado para diferenciar as
distribuicoes acumulada e instantdnea de massa molecular.

3.3.3 Método dos momentos

O meétodo dos momentos € um método estatistico eficaz para calcular as
médias mais importantes em termos de distribuicido de pesos moleculares de

polimeros. Este método pode ser utilizado tanto para polimeros de cadeias
ramificadas como de cadeias lineares.

Os momentos da distribuicdo de pesos moleculares sao obtidos através
dos balangos materiais das moléculas em crescimento e mortas. Os balangos sdo
entao multiplicados por r (tamanho de cadeia) e somados der=0ar=«. O
momento da distribui¢cdo de tamanho do polimero é definido como:

A =3r [Pe)]

O momento da distribuicdo de pesos do polimero morto, ou seja, aquele
que nao passa mais por reagbes de polimerizacio, € definido como:

o= r M)
r=2
O fato da somatoria do polimero morto comegar comr = 2 se deve ao fato
de que ndo existe cadeia polimérica com menos de dois monémeros interligados.

Para a execucdo do métodc dos momentos, primeiro desenvolveu-se o
balango de massa para todas as espécies envolvidas na cinética de
polimerizag&o, de acordo com o funcionamento do reator batelada.

O numero cumulativo (M,) e os pesos moleculares médios do polimero
produzido sao definidos como:

_ (g +24)
My =PMn (Ro +Aq)
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(H2 +22) (B3 +As3)
M, =PM A —5——£_ Mz =PM,  ——2— 2"
W T (g +2q) M (g +1p)

3.4 Consideragoes de estado estacionario para radicais

Para o inicio da rea¢ao de polimerizacéo, considerando-se inicio uma faixa
de conversdes entre 0-20%, observa-se que a populacio de radicais nao varia
apreciaveimente com o tempo. Nesta faixa, pode-se considerar estado
estacionario para o radical. Esta hipétese pode ser demonstrada segundo:

2. fk,- 05
{R]ﬁ (JTB-]

T

onde esta expressdo representa a hipotese de que a taxa de radicais gerados é
considerada igual a taxa de radicais reagidos.

Em conversdes acima de 20% de MMA segundo Vianna Junior (1991), a
hipétese do estado estacionario para o radical néo pode ser considerada, pois a
taxa de terminagao reduz, reduzindo assim a taxa de radicais reagidos.

Considerou-se neste trabalho a hipétese de estado estacionario do radical
para reator batelada durante toda a simulagdo, considerou-se também regime néo
estacionario durante toda simulacéo e também foram feitos festes considerando-
se estado estaciondrio a cerca de 20% de conversdo e acima deste valor
considerou-se estado ndo estacionaric. Para reator batelada os testes foram
realizados apenas para visualizagéo desta hipotese.

3.5 Equacoes para reator batelada

No desenvolvimento das equagdes, considerou-se para caracterizacéo do
polimero o método dos momentos, a contragdo de volume que ocorre, pois
através da leitura de diversos artigos pode-se perceber a grande importancia
desta consideragao, e os balangos de massa de cada espécie presente no reator.
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Utilizou-se para modelagem do reator operando em regime batelada e
estado estacionario para os radicais as seguintes equacbes.

A variacdo de volume tem a seguinte expresséo:
Variacéo de volume

V=Vo-var
o termo de variagdo de volume segue a equacio

var=1.0+¢-x

o fator de contracdo de volume esta relacionado com as densidades do monémero
e do polimero segundo:

A convers@o é funcdo da concentragdo de mondmero e dos volumes,
como demonstrado pela equacgao:

(Co *V0)—=(C,, *V)
(Cao *V)

X =

Tendo como base as equacgdes acima, que se correlacionam de forma a
levar em consideracéo a contracao de volume, o modelo foi desenvolvido.

A expressao da taxa (Ri) pode ser expressa para cada constifuinte
segundo Wu et al. (1982), através do mecanismo proposto.

Por manipulacéo das equacbes de variagac de volume chega-se a uma

equacao diferencial que descreve o comportamento desta variagdo. A equacao
encontrada foi:

1dv ~g  dM
Vdt Cpp+e-Cp dt

it
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A expresséao da taxa (R;) para cada constituinte pode ser obtida segundo o
mecanismo apresentado, como:

ri=96, &V
dt V dt
Como ja sao conhecidas as expresstes da taxa para cada constituinte, da
conversao, da variacido de volume e o termo de contracdo de volume, pelo
balango de massa de cada componente presente no mecanismo cinético gera-se
as equagodes seguintes.

Balango para monémero

dM C,n+e-C
"d?=-<kp+kf>-cm»xo-[ mp m}

My

Balango para iniciador

di (kp +K¢)-Crm Ao -&
dt

2 k-l

Balancos para os momentos do polimero vivo

Balan¢o dos momentos

k, +k:}-C, -Ap -
dt Crmo
dil
rry =2-fy kg 1+Kp - Cpy - Ag + (Ks -S+Ks -Cry ) =~ Ag)— (Ko +Kig YAg - Aq

(kp +kd)-Cm '71.0 "€
“}\'1 c
Mg



Modelo proposto para reator batelada 53

(kp +kg)Cm Ao 8
-A c
mg

Balancos para o polimero morto

momentos do polimero morto

(kp +k¢)-Cppy -2g £ |
90 _ (key-S+ky-Crn) Ao +(kig + 05 -Kig)- 13 g -| 2o M 20
dt Crmo

(Ko +K¢)-Cy Ao €]
Crmo

%%lz(kfs’s'*kf ‘Crn) Ay +(Kig +Kig ) Ap - Aq — 1y [

dpz
at

(kp +ki)-Cpn g€
“"‘(kfs‘S+kf'Cm)‘}~2+ktd'(lo-12)+ktc-l%mp2-t: pT 7t “m 70 }

Cme

As expressCes que representam o calculo dos pesos moleculares
numérico {M,) e médio (M) s&o representadas por:

A

Ma = PN Ao +Ho

Ao+
My =PM,, -—2-12
v YR

O indice de polidispersdo (IP) & calculado por:

A modificacdc para a consideracio de estado estacionario para nao
estacionario de radicais compreende a hipotese de que a faxa de formagdo de

radicais ndo & semelhante a taxa de terminacéo desses radicais. Estd hipétese
esta inciuida no programa desenvolvido.
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3.6 Correlacgoes de efeito gel utilizadas

3.6.1 Modelo de Tefera et al. (1997b)

Os autores sugerem taxas aparentes de terminag¢do, propagagao,
transferéncia e inicia¢ao, de acordo com o mecanismo cinético adotado.

E amplamente assumido que a etapa de terminacdo entre dois macro
radicais envolve um processo de trés etapas, a saber: difusdo translacional;
seguida de difusdo segmental (rearranjo dos finais de cadeias com radicais); e
paralelamente ocorre uma difus@o reacional. Assim, a constante da taxa de
terminacdo aparente é dada por:
m—i-m}———i—+kRD

P
kR krp

kt

As taxas envolvidas na equagéo acima se referem a processos intrinsecos
do mecanismo proposto pelo autor. Obtendo uma equagao para k; com variaveis
mensuraveis chega-se a seguinte equacao.

1
sl oxp(e, X, ) - M2

k, —kw, Em,

Na propagacéo, a constante aparente da taxa é expressa em termos da
constante de propagacao intrinseca e de um termo de difusdo que leva em conta
limitagGes difusionais da reacdo de propagacdo, inclusive para altas conversoes,
onde o movimento das moléculas é restrito.
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1

k
Pl loxp(gs - Xop) 1)

PD,

De acordo com a hipétese da influncia da difusdo nas taxas de

terminagao para altas conversdes, modelam-se essas taxas conforme a constante
da taxa de propagacéo.

O efeito gel influi na iniciagao segundo a equacao empirica abaixo:

_ 2-f,
1+exp(g2 - Xyg)

sendo gque f, é o fator de eficiéncia inicial do iniciador

O modelo incorpora os processos de difusdo desde o inicio da reacéo até

altas conversbes, e issc nao requer introducdo de limitagbes artificiais para
difusao.

Os autores concluem que para modelagem de MMA o modelo de ki — f
pode ser eficaz, enquanto para estireno o modelo geral, ou seja, k; — k, — f, pode
ser necessario. O autor mostra que a mudancga da eficiéncia do radical para altas
conversbes € mais importante que a mudanca da constante da taxa de
propagagdo. Do ponto de vista matematico, a andlise do intervalo de confianca
(Cl) serviu como um critério para selecdo do modelo. Os CI's dos parametros dos
modelos ki ~ kp — f @ ki — kp 80 muito grandes e da mesma ordem de magnitude.
Ao contrario, os intervalos de confianca do modelo kef sdo apenas 30% de ambos
os outros modelos. Isto mostra que uma reducao dos parametros ajustaveis pode

ser extremamente importante na escolha do modelo se etapas “ndo importantes”
sdo desconsideradas.
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3.6.2 Modelo de Ross e Laurence, (1977).

Neste artigo, mais uma vez o autor compara o fenémeno do efeito gel com
a limitacdo da difusdo que ocorre durante a reacdo. As taxas de propagacio e
terminacao tomam uma forma especial como mostrado abaixo;

k,=kp -8,
k, =kto ‘8.

Onde g, e g: sdo fungbes da temperatura e composicio do reator e tem
seus valores diminuindo 4 medida que ocorre a reagdo devido as limitagcdes da

difusdo causadas a medida que a temperatura vai se aproximando a temperatura
de transigao vitrea.

Para o calculo de g, e g: o autor se utiliza a teoria dos volumes livres, ou
seja, espac¢o nao ocupado pelas moléculas. Este volume livre diminui até um valor
minimo onde a mobilidade cessa. As expressées para o calculo de gp € g; sa0:

A correlacao do modelo usada é:
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(0.10575exp[17.15-V, - 0.01715- (T, —273.2)].

V,)[0.1856 - 2.965%10%(T, - 273.2)]
g =1
2.3*10°exp[75- V,],

V; £{0.1856-2.965*10"(T, - 273.2)]

1,V,)0.05

o
b
i

7.1*¥10%exp{l71.53-V,}, V, £0.05

O volume livre é definido para varias contribuigbes, de monémero,
polimero e soivente como:

Vf =Vip-dp +Vim-¢m + V] - &

No trabatho do autor é considerado que a fransicao vitrea ocorre a um

voiume livre de 0,025, o que é uma boa aproximagéo para um grande nimero de
sistemas poliméricos.

Esta € uma correlagdc de matematica razoavelmente simples, mas
infelizmente a correlacao foi desenvolvida apenas polimerizagao de metacrilato de
metiia.

3.6.3 Modelo de Ray, Saraf & Gupta (1995)

Este modelo incorpora as equagbes para reagdes controladas por difuséo
desde o inicio do processo de polimerizacdo. O modelo é baseado nos estudos de
Achilias e Kiparissides (1988, 1992) e Chiu et al. (1983). Os autores elaboraram
um novo modelo que ndo depende das condigdes iniciais de polimerizacdo, o que
amplia ainda mais a sua utilizac8o para sistermas semibatelada.

As equacbes das constantes de taxa de terminagdo e propagagao
controladas por difus&o propostas pelos autores s&o as seguintes:
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1 1 A 1
— =+ O(T) - ” 3L

k; Kpg V' expl-y+ yie]

1
V eXplEqs 1y + Vet )]

y- (Pm &m -V ps ¢ -V, s pp'¢P'V;J

&i3 §23

1 1
LY
K k+ ()

w poed
Pm Pm- V + ps -5 - ¥, ’9"pp PpV p
y Vi -(PMp,) Ve -(PMy)
O §13 =~ €3 = =
Vo Vp -Mj Ve My

Os paradmetros ©;(7)sdo calculados em funcdo da temperatura por
expressbes do tipo Arrhenius, cujas constantes foram estimadas para cada
sistema. Os parametros ¥y, ¥y, V,7e M ;, sao parametros constitutivos, advindos

da teoria de Vrentras e Duda (1979) apud Ghosh et al. (1998), a qual Achilias e
Kiparissides (1988, 1992) tomaram como base para desenvolverem seu modelo.

A grande vantagem do modelo RSG esta no fato de que k; depende apenas
dos valores de T, M,,, [R*] onde [R*] € a concentracdo de radicais livres no meio

V, etc. a cada instante da simulacao.

Neste modelo, notou-se uma grande sensibilidade dos parédmetros 6, e 6,.
Esta sensibilidade foi removida por Seth e Gupta (1995) apud Ghosh et al. (1998),
que incorporaram uma equacdo para modelar f usando uma modificagéo do

modelo de Achilias e Kiparissides (1992). Estas modifica¢cGes sdo mostradas no
artigo de Ghosh et al. (1998).

1 1 1
_ 1
ff, [h ST & V explt; (- wwref}J

O modelo de Seth e Gupta (1995) é o que sera utilizado durante as
simulacbes para comparacdes com as correlacdes apresentadas anteriormente.
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3.7 Simulacédo

Resolveu-se um sistema de equagbes diferenciais ordinarias constituidas
pelo balango de massa de cada espécie presente, momentos zero, primeiro e
segundo para o polimero morto e polimero vivo além da equacéo que representa a
contracdo de volume. As trés correlagbes para os efeitos difusivos estao
disponiveis no programa. Para isto, utilizou-se uma rotina do Fortran Powerstation
V para resolugéo de EDO’s por diferencas finitas. A rotina DDASPG da biblioteca
IMSL, utiliza o método BDF. Uma pequena visdo do método das diferengas finitas
e BDF pode ser visto no apéndice 2. O tempo computacional de simulagéo foi
proporcional ao tempo simulado. Para uma simulacdo de 12h o tempo
computacional foi de 3 minutos. Vale salientar que as simulagoes foram realizadas
em um PC Pentium [il 450MHz.



61

Capitulo IV

Validacao do modelo para reator batelada

Este capitulo é destinado a validacdo do modelo proposto para reator
batelada. Apresentam-se  os  grificos obtidos tanto para

homopolimerizagdo de metacrilato de metila como para o estireno.
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4. Validacao do modelo de reator batelada.

4.1 Validacdo do modelo proposto para homopolimeriza¢do de metacrilato
de metila em reator batelada

Com a finalidade de validar o modeio proposio para metacrilato de metila,
os dados da simulacdo foram comparados com dados experimentais encontrados
nos artigos de Marten e Hamielec (1991) e Tefera et al. (1997b).

4.1.1 Validagcdo com dados experimentais de Marten e Hamielec (1979)

Primeiramente, mostra-se os dados experimentais de Marten e Hamielec
(1979). Os autores apresentam resuitados de conversdo e peso molecular para
trés temperaturas e quatro concentragbes de iniciador (AIBN/VAZ(O-64-22'-
Azodiisobutyronitrile) que podem ser visualizadas na tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4.1 Conjunto de dados para validagdo da homopolimerizagéo de

metacrilato de metila. Dados experimentais de Marten e Hamielec (1979)

50 : | 0,02018
0,01548
0,02580
0,05000

70 0,02580
0,01548

80 0,02580
0,01548

Os gréficos a seguir representam a validagdo do modelo para o conjurito
de dados de Marten e Hamielec (1979). Considerou-se a hipotese de estado
estacionario para os radicais livres durante todo curso da reacéo.
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Inicialmente o modelo foi validado utilizando-se a correlagdao de Ross e

Laurence (1977). Os pardmetros cinéticos utilizados foram os apresentados no
artigos de Ray et al. (1995) e est&o apresentados no apéndice 3.

4.1.1.1 Validacdo do modelo usando correlacdo de Ross e Laurence (1977) e
dados experimentais de Marten e Hamielec (1979)

Temperatura de 50°C

Concentragao de AIBN de 0,01548 mol/l

1.0

0,5

»
&
1

Conversdo
o
-
i

0,2

Dados experimentais
Dados do modelo

0.0 T T T T T T ¥
0.0 50x10°  1.0x10°

1 v 1
15x10%  20x10"  28a0' 3010t

Tempo (seg)

Figura 4.1: Validagédo do modelo para homopolimerizacdo de metacrilato de metila para
temperatura de 50°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,01548 mol/l. Dados
experimentais retirados da literatura: Marten e Hamielec (1979)
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Concentracao de AIBN de 0,02018 mol/l

1.0

3,8 -

=
™
i

Conversdo
e
F-9
3

0,2

0.0

Dados experimentais N

Dados do modelo

!u

L
{
!

0.0

H
5,0xc10° 1,0x10°

T 1
1,5x10* 2,0x10° 2.5x10"

Tempo (seg)

Figura 4.2: Validacdo do modelo para homopolimerizacdo de metacrilato de metila para
temperatura de 50°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,02018 mol/l. Dados
experimentais retirados da literatura: Marten e Hamielec (1979)

Concentracao de AIBN de 0,0500 mol/l

0,8 -

o
o
fl

Conversdo
o
S
1.

0.2

0.0

Dadas experimentais
Dados do modelo

[+24]

1)
50010 +,0x10*

kS 11 ¥
1,5x10" 2.0x10° 250"

Tempo (seg)

Figura 4.3: Validacdo do modelo para homopolimerizacdo de metacrilato de metila para
temperatura de 50°C e concentrac¢do inicial de AIBN de 0,0500mol/l. Dados experimentais
retirados da literatura: Marten e Hamielec (1979)
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Concentracdo de AIBN de 0,0258 mol/l

+,0

Dados experimentais
08 Dados do modelo KJ"
o |
!
o 0.6
S |
s
£
0,4
[ '
[
G2
oo T Y v T v Y
00 5,0x10° 1,0x10* 1,5x10° 2.0x10°
Tempo (seg)

Figura 4.4: Validacdo do modele para homopolimerizacdo de metacrilato de metila para
temperatura de 50°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/l. Dados experimentais
retirados da literatura: Marten e Hamielec (1979)

Temperatura de 70°C

Concentracao inicial de AIBN de 0,0258 mol/l e T=70°C

1.0

0,8 |

o
[
1

Converséio
o
E-Y
L

- Dados experimentais
027 Dados do modelo

2,0

L 1 ) E ¥ i ¥
zox1e®  4ox10°  so0x10°  8ox10°  10x10" 1.200°
Tempo (seg)

G0

Figura 4.5: Validacdo do modelo para homopolimerizacdo de metacrilato de metila para
temperatura de 70°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/l. Dados experimentais
retirados da literatura: Marten e Hamielec (1979)



Validagdo do modelo para reator batelada

Concentragio inicial de AIBN de 0,01548 mol/l e T=70°C

Converséo

0.8 -

0,6~

0,44

0.2+

Dados experimentais
Dados do modelo

0.0
2.0

1 13 * 1 v ¥ 1 E
zoxt0’  40x10°  saxid® a0t 1ox1dt 420t

Tempo (seg)
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Figura 4.6: Validacdo do modelo para homopolimerizacdo de metacrilato de metila para

temperatura de 70°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,01548 mol/l. Dados
experimentais retirados da literatura: Marten e Hamielec (19789)

Temperatura de 90°C

Concentragao inicial de AIBN de 0,0258 mol/l e T=90°C

Conversdo

1.0

0.8~

0.6 -

G4

G2

co

Dados experiemtais
Dados do modefo

[sXY)

¥
5.0x10*

. .
1,0x10° 1,5x16° 2.0x10%
Tempo {seq)

Figura 4.7: Validacdo do modelo para homopolimerizacdo de metacrilato de metila para
temperatura de 90°C e concentragdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/l. Dados experimentais

retirados da literatura: Marten e Hamielec (1979)
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Concentracao inicial de AIBN de 0,01548 mol/l e T=90°C

1.0

S

Dados experimentais
08 —— Dados do modelo

;
i
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i
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/
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2.0

. . . » T . ,
o.0 5,0x10 1,0x10° 1,5x10* 2.0x10°
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Figura 4.8: Validacao do modelo para homopolimerizacio de metacrilato de metila para
temperatura de 90°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,01548 mol/l. Dados
experimentais retirados da literatura: Marten e Hamielec (1879)

Dos gréficos, pode-se dizer que, para validagédo da curva de conversdo, o
modelo de Ross e Laurence {1977) ajustou de forma adequada os dados. Nota-se
também algumas diferencas importantes entre as curvas. Observa-se que o efeito
gel da figura 4.1 comparado com o da figura 4.3 ocorre menos precocemente, ou
seja, aproximadamente apés o valor de 1,5*10* seg enquanto na figura 4.3 ocorre
antes de 1,5*10° seg. Isto representa que, quanto maior a quantidade de iniciador
mais ‘rapida’ a reacdo. Entretanto necessita-se ter uma certa atencio em fazer
esta afirmacdo. Se a concentracdo de mondémero for mantida constante e um
aumento na concentracdo de iniciador for proposto, pode-se dizer que a auto
aceleragdo precoce da reacéo € devida ao aumento do numero de radicais livres
do meio. Os graficos foram tracados sobre estas condigGes. Entretanto, se o
volume do reator for mantido fixo, um aumento da concentragdo de iniciador
acarreta uma diminuicdo da concentragdo de monémero. Neste caso, tem-se que
atentar para as afirmacgbes que forem feitas. O motivo neste caso para uma
aceleragdo da reacdo pode estar relacionado a uma diminuigdo da concentracéo
de monémero, ndo se podendo afimar que o efeito da autoaceleragcdo mais
precoce & para este caso apenas fungdo do aumento da concentragdo de
iniciador.
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Comparando-se o efeito da temperatura na auto acelera¢do, observou-se
que para temperaturas maiores, maior a taxa de polimerizagdo. A dissociagéo do
iniciador também é maior, aumentando o nimero de radicais livres no meio, que
contribuem para o aumento da taxa de polimerizagdo. O efeito gel aumenta como
conseqgiiéncia do aumento da concentracdo de radicais livies no meio, que

dificultam a difusao translacional e provocam um aumento na taxa de terminagdo
das cadeias.

P

Como a taxa de propagacido também é alta, os dois efeitos juntos
provocam um aumento da auto aceleracao. Para uma temperatura maior, observa-
se uma maior conversao limite. Isto ocorre porque a curva da T4 da mistura em
funcdo da conversdo € crescente. Desfa forma, para temperaturas maiores, o
ponto de vitrificac@o ocorrera para conversoes maiores.

Sabendo-se da dificuldade da visualizagdo do quanto o0 modelo reaimente
se ajustou aos dados experimentais, uma regressao linear foi realizada entre os
dados experimentais e os obtidos pelo modeloc. A regresséo linear nao foi feita
para todos os graficos tragados, escolheu-se uma determinada concentragdo de
iniciador e tragou-se o grafico de regressao para trés temperaturas diferentes.

A seguir, analisa-se o valor do coeficiente de correlagdo para os dados
obtidos pelo modelo através da utilizagdo da correlacdo de efeito gel e vitreo
obtida por Ross e Laurence (1977). Esta andlise é composta por uma
concentracio de iniciador de 0,0258 mol/l para trés temperaturas diferentes, 50°C,
70°C e 90°C. E importante frisar que nio se trabalhou com um modelo linear, o
que se chama de regressao linear € a comparacao entre os dados experimentais
com o0s dados do modelo desenvolvido. Esta regressdo é realizada segundo a
expressao:

Zj}i Vi

m\/zy\[f?

a2

SSE=>ei
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éi:yi“j}i
T =50°C

Regressdo linear para dados de conversdo de MMA - PMMA a uma
concentracdo de AIBN de 0,0258 mol/l e temperatura de 50°C:
Y=A+B*X

Parametro Valor Erro

A 0,00341 0,02809

B 1,16475 0,06665

R 5D N p
0,97631 0,07268 17 <0.0001

Onde R € o coeficiente de correlagdo, P probabilidade de R ser zero, N
numero de pontos, SD desvio padrao.

Ajuste Linear para o conjunto de dados a 50°C

1.0

1 ——— Ajuste linear dos dados

0.8 |

0.6+

0.4

Conversdo - modelo

0.2

G0

T T ¥ T T Y T T ¥
0,0 0,2 04 0.6 0.8 1.0

Conversdo - experimental

Figura 4.9: Ajuste linear dos dados do modelo com dados experimentais para temperatura
de 50°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/l. Utilizacdo da correlacdo de Ross e
Laurence (1977)
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T=70°C

Regressdo linear para dados de conversdo de MMA - PMMA a uma

concentracdo de AIBN de 0,0258 mol/l e temperatura de 70°C:
Y=A+B*X

Parametros Valor Erro

A 2,93522E-4 0,01327

B 1,04324 0,0213

R SD N p
0,99771 0,02778 13 <0.0001

Ajuste Linear para o conjunto de dados a 70°C

Ajuste linear dos dados

=2 b o
E S ™
i i I}

Conversdo - modelo

o
ES]
1

.0

v T . . — . r .
o0 02 0.4 0,6 0.8 1.8
Conversdo - experimental

Figura 4.10: Ajuste linear dos dados do modelo com dados experimentais para
temperatura de 70°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/]

T=90°C

Regressdo linear para dados de conversio de MMA - PMMA a uma
concentracéo de AIBN de 0,0258 mol/l e temperatura de 90°C:
Y=A+B*X

ParGmetros Valor Erro

A 0,0045 0,0251
B 1,08376 0,0476
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R 5D N P

0,98956 0,04686 13 <0.0001

Ajuste Linear para o conjunto de dados a 90°C

1 — Ajuste linear da curva

o o o
Y ™ o
I 1 1

Conversdo - modelo

D
[
1

o0

E T T T T T T T
0.0 0,2 04 28 5.8 10

Conversdo - experimental

Figura. 4.11: Ajuste linear dos dados do modelo com dados experimentais para
temperatura de 80°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/!

Notfou-se que o0 modelo de Ross e Laurence (1977) ajustou os dados
experimentais de forma desejavel. Isto pode ser comprovado pelos graficos de

ajuste linear, onde os coeficientes de correlagéo assumiram valores entre 0,97 e
0,99.

4.1.1.2 Validagao do modelo usando correlagdo de Seth e Gupta (1995) com
dados experimentais de Marten e Hamielec (1979)

Por simplicidade, neste caso a comparacao é feita s6 em termos do ajuste
linear entre os pontos experimentais e de simulagdes. O modelo utilizado foi o de
Seth e Gupta (1995) e os parametros cinéticos foram os encontrados no artigo de
Ray et al. (1995), os valores se encontram no apéndice 3.
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T = 50°C

Regressdo Linear:

Y=A+B*X

Parametros  Valores Erros

A 0,03194 0,02957

B 1,08598 0,07016

R SD N p
0,97009 0,07651 17 <0.0001

Ajuste para o conjunto de dados a temperatura de 50°C -~ correlagdo de Seth
€ Gupta (1995)

9

Ajuste linear dos dados

o s o
k. =3 L3
i 3 I

Conversao - modelo

k=]
N
1

0.0

08 0,2 04 06 08 1,0
Conversdo - experimental

Figura 4.12: Ajuste linear dos dados do modelo com dados experimentais para
temperatura de 50°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/l. Correlagdo para os
efeitos de difusdo de Seth e Gupta, 1995
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T=70°C

Regressdo Linear:

Y=A+B*X

Pardmetros Valores Erros

A 0,06528 0,04784

B 1,00245 0,0768

R SD N P
0,9692 0,10014 13 <0.0001

Ajuste para o conjunto de dados a temperatura de 70°C — correlagido de Seth
e Gupta (1995)

—— Ajuste linear dos dados /
- E 3
-

0,8
£
<]
B 0,6+
£
[=]
L5
$ 0,44
@©
=
£
[
o

0.2+

m
-
0.0 4% T T + Y ¥

r . . .
0.0 0.2 0.4 08 0.8 18
Converséio - experimental

Figura 4.13: Ajuste linear dos dados do modelo com dados experimentais para
temperatura de 70°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/l. Correlacio para os
efeitos de difusdo de Seth e Gupta (1995)
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T=90°C

Regressdo Linear:

Y=A+B*X

Parametros Valores Erros

A 0,08799 0,06267

B 1,08761 0,11881

R sD N P
0,9402 0,11697 13 <0.0001

Ajuste para o conjunto de dados a temperatura de 30°C - correlagdo de Seth
e Gupta (1995)

- Modelo

Conversdo
o
F-9
L

o
5]
i

——— Ajuste linear dos dados

[sR4]

T ¥ ¥ ¥ T * T

0.0 02 04 o6 08
Conversao - experimental

1,0

Figura 4.14: Ajuste linear dos dados do modelo com dados experimentais para
temperatura de 90°C e concentracdo inicial de AIBN de 0,0258 mol/l. Correlacdo para os
efeitos de difusdo de Seth e Gupta (1995)

Observa-se que para este modelo o ajuste linear nao gerou coeficientes
de correlagao tdo bons quanto aos observados no modelo de Ross e Laurence
(1977), uma vez que R fica entre 0,94 e 0,97.
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Como ilustragéo, tem-se 0 quadro 4.1 abaixo.

Quadro 4.1 Comparacéo dos coeficienties de correlagéo

Coeficiente de Correlagao

Correlagoes

Concentragcdo de | Temperatura Ross e Laurece Seth e Gupta

iniciador (mol/l) (K) (1977) (1998)
0,0258 50 0,97631 0,97009
0,0258 70 0,99771 0,96920
0,0258 90 0,98956 0,94020

4.1.2 Validagdo com dados experimentais de Tefera et al (1997b)

As figuras 4.15 (g e b) mostram as curvas de conversdo versus tempo
para duas concentragdes diferentes de iniciador a uma temperatura de 50°C. Os
dados experimentais foram retirados do artigo de Tefera et al. (1997b) e validou-se

utiizando o modelo dos efeitos da difusao do proprio autor (Tefera et al., 1997b)

Pode-se observar que a correlagéo de Tefera et al.,(1997b) também valida
os dados experimentais.
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Validagado do modelo segundo correlacdo de Tefera et al. (1997h)

T S ]
,/:1 -
a8 | 88 »
f -
jom f;
08 f 05
5 j % /
Fi b
2 om g ]
3 04 3 pa- F— 3
3 i I - 2 i Temperatura: 50°C ;
/ Temperatura: 50°C | i :
" T T N 0,1% AIBN
nz- ] [ 0,5% AlBN | 8.2+

2.0 T T T T T T ¥ 13 v T T T ¥ ¥ ae El Y T 13 3 T H F
08 50x10° A0 16c18° 2038 25018 30100 35x10" Aoxt0’ B0 goxid’ 18 150100 20010 2510 3000 350" 40000°

Tempo (seg} Tampo (seg}
(a) (b)

Figura 4.15 Validacdo do modelo de Tefera et al. (1997b) para a correlacéo de efeito gel
dos proprios autores. Em (a) temos dados de conversdo para uma temperatura de 50°C e
uma concentracdo mdssica de 0,5% de iniciador (AIBN), em (b) temos uma temperatura de

50°C e uma concentracdo massica de iniciador (AIBN} de G,10%.

Este modelo foi mais utilizado para simulagdes de homopolimerizagéo de

estireno, uma vez que no artigo os dados sao disponiveis para ambos

monémeros.
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4.1.3 Validagdo do modelo para pesos moleculares numérico e ponderado

Validou-se o modelo também para valores de peso molecular numérico,
Mn e ponderado Mw. Os dados referem-se a duas temperaturas diferentes, 70°C e

90°C e duas concentracdes iniciais de iniciador AIBN, 0,01548 mol/l e 0,0258
mol/l.

As simulagbes foram realizadas com duas correlagbes de efeito gel,
correlacdo de Ross e Laurence (1977) e Seth e Gupta, (1995) enquanto o modelo
de Tefera et al. (1997a,.b) foi usado na simulagdo da homopolimeriza¢do de
estireno. O grafico a seguir, mostra os resuitados obtidos em cada modelo para o

seguinte conjunto: temperatura de 90°C e concentragédo inicial de iniciador AIBN
de 0,0258 mol/l.

Comparacdo entre as correlacdes para validagao do peso molecular
numeérico, M,

1,8x18°

. | Correlacdes utilizadas:
4,6x10°

{1) Ross e Laurence (1977) -
" saxio’d * {(2) Sethe Gupta (1995) |
1 * Dados experimentais \ i

1,2%10° 1

M

1,0x10° {1 a [

8,0x10°

L)
6,0x10° E

4.0x10°

»
="
o
»

el

2,0x16"

Peso Mplecular Numérico,

o
f=]
i

-2,0x10° v r - T v Y v .
0,0 a2 o4 0.6 08 1.0

Conversdo

Figura 4.16: Comparacéo entre duas correlacoes de efeitos de difusdo utilizadas.
Compara-se a correlacdo de Ross e Laurence (1977) e de Seth e Gupta (1995) com dados
experimentais de Marten e Hamielec (1979). Temperatura de polimerizacdo de 90°C e
concentracdo de inciador (AIBN) de 0,0258 mol/l.
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Comparacao entre as correlagoes para validagao do peso molecular
ponderado, Mw

12x16°

x1 e:-_ Correlacbes utilizadas: (zf\:
1x10 ] {1) Ross e Laurence (1977) A
I e (2) Seth e Gupta (1995) .

1x10° N
9x105-_
8x10° -
7x16°
&x10"
5x10° b
4:(105': o
3xt 05': /
2x105~: - j
1x10° - -

02

Dados experimentais

Peso Molecular Ponderado, Mw

Ax10° 4

' ] T . . . :
0.6 0z 04 05 0,8 10
Conversao

Figura 4.17: Comparacio entre duas correlagies de efeitos de difusdo utilizadas.
Compara-se a correlacdo de Ross e Laurence (1977) e de Seth e Gupta (1995) com dados
experimentais de Marten e Hamielec (1979). Temperatura de polimerizacdo de 90°C e
concentracdo de inciador (AIBN) de 0,0258 mol/l.

Apos se observar os resultados da simulagdo acima e de outras realizadas
e que nao estdo mostradas aqui, observou-se que o modelo de Ross e Laurence
(1977), apresenta um desvio menor na regiéo de conversdo de aproximadamente
60%, onde pela andlise do grafico de peso molecular ponderado, pode-se
observar um grande desvio de comportamento da curva que representa o modeio
de Seth e Gupta (1995). Por outro lado, o modelo de Seth e Gupta (1995),
apresenta uma boa conformidade com a curva de peso molecular numérico,
enquanto o0 modelo de Ross e Laurence (1977), gera valores maiores de peso
molecular numérico.

De posse dos resultados de peso molecular numérico e ponderado,
observou-se que um modelo hibrido composto pelos modelos de Ross e Laurence
(1977) e pelo modelo de Seth e Gupta, (1995), poderiam gerar valores mais
proximos da realidade para peso molecular ponderado. Assim, desenvolveu-se um
modeio hibrido composto pela juncdo dos dois modelos. Utilizou-se para
conversdes menores a 60% o modelo de Seth e Gupta (1995) e para conversbes
acima destas, o modeio de Ross e Laurence (1877). Os resuitados obtidos
podem ser visualizados nas figuras a seguir.
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Comparacgao entre as correlagoes de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta
(1995) e o modelo “hibrido” desenvolvido para peso molecular numérico, M

=

Peso Molecular Numérico, M

1,8x10°
s | CorrelacSes
1.8x10 ] (1) Ross e Laurence (1977) (D
1,4x10° (2) Seth e Guptg (1995) ‘-\
{ + Experimentais i
1,2¢10° -+ (3) Modelo “hibrido® \
1,0x10° - E
8,0x10*
6,0x10" -
4,0x10*
2,651
6,04
-2,0x10¢ r T Y T 1 t
0.0 0,2 0.4 0.6 08

Conversdo

1,0

Figura. 4.18: Comparacdo entre as correlacdes de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta

(1995) e 0 modelo “hibrido” desenvolvido. Temperatura de polimerizacéo de 90°C e

concentracdo de iniciador de 0,0258 mol/l

Comparacdo entre as correlagbes de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta
(1995) e o modelo “hibrido” desenvolvido, para peso molecular ponderado,

®

M

Peso Molecular Ponderado,

W
1x10° A
]
X101 Correlacbes ;
x1 °s: (1) Ross e Laurence (1977} /\ )
x10 (2) Seth e Gupta (1995) { 1

1x10°
x10° -
8x10° -
Tx10°
6x10°
5x10° -
4x10°
3x10°
2x10° "

s Dados experimentars
- (3) Modelo “hibrido™

1x10° 4
0.

Ax10°

0,0

¥ 13
02 04 08
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Figura. 4.19: Comparacdo entre as correlacées de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta

(1995) e 0 modelo “hibrido” desenvolvido. Temperatura de polimerizagao de 90°C e

concentracdo de iniciador de 0,0258 mol/l. Grdfico de conversdo versus peso molecular

ponderado
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Comparagao entre as correlacdes e o0 modelo “hibrido” desenvolvido, para
peso molecular numérico, M, para temperatura de 70°C

Peso Molecular Numérico, M,

Correlacées

(1) Rass e Laurence (1977}
(2) Seth e Gupta {1995)
Dados experimentais

{3} Modelo “hibrido”

Y

0z 04 086 0.8
Conversao

1,0

Figura. 4.20: Comparacao entre as correlacoes de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta
(1995) e o modelo *hibrido” desenvolvido. Temperatura de polimerizacéo de 70°C e
concentracdo de iniciador de 0,0258 mol/l.

Comparac¢ao entre as correlacoes e o modelo “hibrido” desenvolvido, para
peso molecular ponderado, M,, em uma temperatura de 70°C

4,0x10°
3,5x10°~
3,0x10° ]
2.5x10° ]
2,0x10°
1,5x10° i

1, 0xteF -
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(1} Ross e Laurence (1977)
(2) Seth e Gupta (1995)
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Figura. 4.21: Comparacdo entre as correlacoes de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta
(1995) e 0 modelo “hibrido” desenvolvido. Temperatura de polimerizacdo de 70°C e
concentracdo de iniciador de 0,0258 mol/l.
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Os proximos graficos foram tracados para uma temperatura de 90°C e
concentracéo inicial de AIBN de 0,01548 mol/|

Comparacao entre as correlagdes e o modelo “hibrido” — Peso molecular

numeérico
2,0x10° -

3 (1)

S 1 o101
:%_ 1,5x10 \\
£ e
= a b1
Z o0 2 /-li
an . 3) 1
5 . i
3 & A M !
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o {1} Ross g Laurence (1877)

& (2) Seth e Gupta (1995)
& 004 +  Dados experimentais

{3) Modelo "hibrido™
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Figura. 4.22: Comparacdo entre as correlacbes de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta
(1995) e o modelo “hibrido” desenvolvido. Temperatura de polimerizacao de 90°C e
concentracdo de iniciador de 0,01548 mol/l.

Comparacéo entre as correlagdes e o modelo hibrido — Peso molecular

ponderado
2 oxto ] Correlacoes
. {1) Ross e Laurence (1977) 2
—— {2} Seth e Gupta (1995 1
1.5x10° 4  Dados experimemais

- (3} Modelo "hibrido"

1,0x10°

5,0x10°

Peso Molecular Ponderado, M,

00.4

60 02 04 06 08 40
Conversdo
Figura. 4.23: Comparacdo entre as correlacoes de Ross e Laurence (1977), Seth e Gupta.

(1995) e 0 modelo “hibrido” desenvolvido. Temperatura de polimerizacdo de 90°C e
concentracdo de iniciador de 0,01548 mol/l.
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Os valores de polidispers@o para ¢ inicio da reacao ficaram em torno de 2
conforme pode ser observado nos grafico abaixo.

Valor de polidispersao

—

Polidispersio

Polidispersdo

: 1 T 1 T L)
0.6 5.0x10% 1,0x10° 1,5%10°
Tempo (seg)

Figura. 4.24:Valor da polidispersdo obtida pela simulacdo nas condicdes de temperatura
de 90°C e concentracao inicial de iniciar AIBN de 0,01548 mol/l

Com o objetivo de compreender melhor o motivo das correlagdes
apresentarem uma diferenca tdo grande nas predigbes de peso molecular,
conforme ja discutido na se¢do 4.1.3, realizou-se um pequeno estudo das
correlacoes.

Uma teoria amplamente utilizada nos trabalhos € a teoria do volume livre,
e 0 modelo de Chui et al. (1883) referenciado como uma nova visdo do processo
de terminac¢do, sendo ela a base para estudos como de Achilias e Kiparissides
(1988). Verifica-se que varios modelos para efeito gel sao propostos, € mesmo
que tenham origens tedricas diferentes apresentam resultados similares, Vianna
Junior (1991).

O modelo utilizado de Ross e Laurence (1977) é baseado na teoria dos
volumes livres. Segundo Tulig e Tirrell (1981), durante a reacéo de polimerizag3o
varios regimes podem ser considerados. Pode-se ter um regime diluido, semi-

diluido entrelagado, semi-diluido n&o entrelagado, concentrado entrelagado e
concentrado né&o entrelagado.
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No regime diluido, as macromoléculas estdo distantes. As propriedades da
solugdo resultam de interagdes hidrodinamicas, ou seja, interacgbes friccionais
entre as moléculas de polimero e solvente, e intramoleculares. Atingida uma certa
concentragdo, ocorre a interpenetracao das macromoléculas levando o meio a
uma concentracdo uniforme de segmentos de mondmeros. Considera-se para
concentragbes maiores que esta, o regime semi-diluido. Ocorre uma segunda
transicdo onde s@o impostas limitagfes as cadeias de polimero. Uma terceira
transicdo ocorre, onde as interagcdes polimero-polimero vem a ser importantes.
Segundo estes autores, para aitas concentragdes, particularmente proximo da

transicéo vitrea, a teoria do volume livre de Vrenias e Duda tem-se provado
efetiva.

O modelo desenvolvido por Ray et al. (1995) foi baseado no modelo de
Chui et al. (1983), e as modificactes efetuadas, que sido mostradas por Seth e
Gupta (1995) no artigo de Ghosh et al. (1998), seguem a mesma linha de
raciocinio. O modelo nao considera uma entrada para o efeito gel, ou seja, uma
condicdo na qual o efeito gel inicia mas sim, o processo como sendo composto de
duas etapas: reagao intrinseca e difusao total, e sédo consideradas desde o inicio
da reacdo. A difusido foi estudada como sendo composta de duas partes: uma
como fungdo da temperatura e outra como fungdo do pesc molecular. O modeio
apresenta também todos os efeitos causados pela difusdo: do iniciador o efeito
gaiola; dos macroradicais, o efeito gel; e dos polimeros, o efeito vitreo.

Com base nestas informacgbes sobre as correlagbes, pode-se esperar,
talvez, como j& mencionado por Tulig e Tirrel (1981), que para meios polimericos
concentrados, a consideracio da teoria dos volumes livres, e apenas ela seja
suficiente para descrever os perfis obtidos experimentalmente. De posse dos
resuitados, pode-se imaginar que, se ¢ modelo de Ross e Laurence (1977)
previsse também o comprometimento da reagdo oriundo da eficiéncia do iniciador,
o medelo responderia de forma mais precisa os valores de pesos moleculares.

O modelo de Seth e Gupta (1995) apresenta uma otima validacéo dos
dados de peso molecular ponderado para as regides onde se pode dizer que o
meio nao esta polimericamente concentrado. Este fato pode ser um indicio de que,
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a utilizacdo de todas as hipéteses do modelo sdo muito necessérias no inicio da
polimerizacéao e que, embora este modelo também faga uso da teoria de Vrentas e
Duda, a utilizacdo direta desta é mais efetiva para altas conversoes. E também
razoavel se imaginar que, se o modelo de Ross e Laurence (1977) inclui-se o
comprometimento da difus&o no fator de eficiéncia, os dados poderiam ser melhor
ajustados.

Uma parcela do desvio observado é também devido a constante de
terminacdo. Tem-se também que considerar especialmente para altas conversdes
gue, a formulacdo classica empregada no modelo, na qual a constante de
terminacao tem um Unico valor, independente do tamanho dos macroradicais que
estao terminando. E na verdade um valor “médio numérico” de kt, o qual pode néao
fornecer previsbes muito acuradas para a massa molar média massica Mw, aqui
chamada por peso molecular ponderado. Nao se pode ignorar que os dados
experimentais utilizados apresentam uma amplitude muito grande entre seus
valores. Pode se observar que em alguns casos, existiam mais de um valor de
peso molecular para uma s6 concentragdo assim, pode-se dizer que estes dados
sd0 passiveis de ndo serem dados experimentais bons, ou seja, possuem um erro
muito grande em suas medidas.

Foi baseando-se nestas analises que o modelo “hibrido” foi desenvolvido.
Entretanto, falta a este modelo, maiores estudos e validagbes para mais dados
experimentais assim como a inclusdo do efeito gaiola. Seria também bastante
interessante se fazer uma analise dos parametros de cada modelo. Com essa
analise seria possivel se observar qual desses parametros estariam
comprometendo um modelo ou outro.
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4.2 Validacdao do modelo para homopolimerizagdo de estireno em reator
batelada

4.2.1 Polimerizacdao em massa

Na polimerizagdo de estireno utilizou-se o modelo de efeito gel
desenvolvido por Tefera et al. (1997b) e os pardmetros cinéticos os enconirados
no artigo dos mesmos autores. Estes valores se encontram no apéndice 3.

Estudou-se o sistema sobre varias condigdes. Uma temperatura de 80°C

foi utilizada para mostrar o comportamenic da reagdoc com diferentes
concentracoes de iniciador.

De inicio, a figura 4.25 mostra o efeito da concentragéo de iniciador.

Validacao do modelo para homopolimerizagao em massa de estireno.
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Figura 4.25: Homopolimerizacdo de estireno em massa. Iniciador AIBN. Em (a) dados
experimentais de Nishimura (1966) apud Marten e Hamielec (1982), e em (b) dados
experimentais de Tobolsky et al., (1960) apud Marten e Hamielec (1982).

Na figura 4.25 (a) e (b) observou-se que as previsGes do modelo
desenvolvido, considerando as correiagbes para o “efeito gel” e o “efeito vitreo™ e
“efeito cage”’, sdo boas.

Observou-se também, como era de se esperar que, uma quantidade maior
de iniciador no sistema gera uma aceleragéo na reagdo. Aumentando-se o nimero
de radicais livres do meio, conseqgiiéncia de uma concentra¢dao maior de iniciador,

contribui-se para o aumento da taxa de polimerizagédo. O efeito gel aumenta como
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conseqiiéncia do aumento da concentracdo de radicais livres no meio, que
dificultam a difusdo translacional e provocam uma diminuigdo na taxa de
terminacao das cadeias. Isto pode ser observado quando se compara 0s dois
graficos da figura 4.25 e nota-se um efeito gel mais evidente e precoce na figura
(a), e quando trabalha-se com mesma concentragdo de mondémero, aumentado-se
apenas a concentrac&o de iniciador.

4.2.2 polimerizacdo em solugio de estireno

Analisou-se a capacidade do modelo de descrever a polimerizagdo em
solugdo do estireno a 80°C. Para este proposito, dados experimentais de Hui e
Hamielec (1972}, e modelo de Tefera et al. (1997b) foram utilizados.

O ajuste entre os dados experimentais e tedricos a 80°C para
concentragdes iniciais de solvente de Cs0 = 1,80 mol/l, podem ser vistos na figura
4.26.

Validagao do modelo para homopolimerizacao em solugdo de estireno
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Figura 4.26: Homopolimerizacao de estireno em solucdo. Iniciador AIBN e solvente tolueno.
Dados experimentais de ambas figuras retirados de Hui e Hamielec {1972). Em 4.26a
temos para uma temperatura de 80°C concentracoes de iniciador e de solvente
respectivamente 0,04 e 1,80 mol/L, e em 4.26b temos para a mesma temperaturg
concentracoes iniciais de iniciador e solvente de respectivamente 0,08 e 1,80 mol/L.
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O modelo apresentou uma polimerizagdo um pouco mais lenta do que a

apresentada pelos dados experimentais mas, pode-se dizer que no geral os dados
concordam razoaveimente com 0s experimentais.

Maiores concentragtes de solvente foram também testadas. Estas
simulagbes podem ser observados na figura 4.27 (a e b).

Comportamento do grafico de conversio versus tempo para duas
concentracoes iniciais de iniciador diferentes

S
g

Conversao
Conversds
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03 . pga = 0,04 mol/L ] ! Temperatura: 80°C
0z Cs0 = 3,60 mol/L ol ¥ - modelo 1
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014 ] : Cs0 = 3.60 molsL
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Figura 4.27: Homopolimerizacdo de estireno em solucdo. Iniciador AIBN e solvente tolueno.
Dados experimentais de ambas figuras retirados de Hui e Hamielec (1972).

A comparagdo entre os dados experimentais e teéricos a 80°C para
concentragdo de solvente de 1,80 mol/l, demonstraram ter um bom ajuste com
respeito a conversao x tempo, conforme observado na figura 4.26. Na figura 4.27
onde trabalhou-se com concentragées maiores de solvente, obteve-se um ajuste
muito bom das curvas obtidas com os dados experimentais.

O pequeno desvio das curvas, também foi observado nos resultados
obtidos por Marten e Hamielec (1982) (figura 4.28a e 4.28b). Pode-se observar
que, estes autores tiveram um problema quando trabatharam com concentragtes
de iniciador de 0,08 mol/l juntamente com concentracdes de solvente de 3,60
mol/l. Pode-se notar ainda que, o modelo apresentado neste trabalho possui um
ajuste melhor quando se trabalha com concentragdes de solvente de 3,60 mol/l
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(Cso) & de iniciador de 0,04 mol/l (Cip) se comparado com o modelo apresentado
por Marten e Hamielec (1982).

Comparacgao dos valores obtidos pelo modelo, dados experimentais de Hui e
Hamielec (1972) e dados do modelo de Marten e Hamielec (1982).

s ./ 8 @
% 051 E a6~ /:
e s 041 /
—w- Marten ¢ Hamielec 1 ¢ modelo proposto
modelo proposto —o— Marten e Hamielec
o2 & dades experimentais o o dados experimentais
0.0 L T T T T T T v .
a syl 2t Bt et ESL L4 et 2R " . 3 xig'
Tempo (e} Tempe (seq}
(a) (b)

Figura 4.28: Comparacdo da homopolimerizacdo de estireno com tolueno com o modelo de
Marten e Hamielec (1982). Em (a) temos a comparacdo dos dados para uma concentracdo
de iniciador, Ci0 = 0,04 mol/I e de solvente, Cs0 = 3,60mol/l, em (b) temos comparacdo
dos resultados para concentracdo de iniciador, Ci0 = 0,08 mol/l e Cs0O = 3,60 mol/l.

De todos os graficos pode-se concluir que a diminuigdo dos “efeitos gel e
vitreo” & conseqiiéncia do aumento do volume livre do meio reacional devido a
adicdo de solvente. Desta maneira, as cadeias do polimero possuem maior
mobilidade e a taxa de terminacdo nao é tio afetada quanto no caso da
polimerizacdo em massa, diminuindo a auioaceleracdo. A conversédo limite,
conseqiiéncia do “efeito vitreo” se aproxima de 100%, porque a adigéo de solvente
também age como desplastificante do meio, diminuindo a temperatura de
transicio vitrea da mistura, evitando o ponto de vitrificaggo. Quanto maior a
quantidade de solvente adicionado, menores os “efeitos gel e vitreo” e mais lenta
a reagéo, pois o efeito gel provoca um aumento na taxa de polimerizagéo. O efeito

da adicdo de uma maior quantidade de solvente pode ser observado na figura
429,



Validac&o do modelo para reator batelada N 89

Efeito da concentracéo de solvente

Conversdo

== CSO = 1,80 mol/l |

{

—— Cs0 = 3,60 mol/] |

T | H M T T
¢ xigt 2x10° ax10° ax10’ Ex10"
Tempo (seg)

Figura 4.29: Efeito da concentracdo de solvente na conversdo limite e no tempo de reagdo

Os dados do modelo proposto se ajustaram adequadamente aos dados
experimentais obtidos da literatura. Pode-se notar que os efeitos de difusdo

existentes na homopolimerizagdo de estireno séo bem menos intensos dos que
existem na polimerizacac de metacrilato de metila.

4.3 Testes adicionais para reator batelada

Além da validagcdo do modelo proposto, realizou-se alguns testes para o
reator batelada. Estas simulagbes adicionais foram realizadas para
homopolimerizag&o de metacrilato de metila. Os conjuntos de dados utilizados em
cada simulagao estdo disponiveis no texto. As constantes cinéticas utilizadas
durante as simulacbes da homopolimerizacdo de metacrilato de metila estdo
listadas no apéndice 3, e para reproducéo destas simulagbes usar pardmetros de
Ray et al. (1995).

Na tabela 4.2 estdo o conjunto de dados para a simulagdo de
poiimeriza¢do de metacrilato de metila que serd apresentada.
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Tabela 4.2 Conjunto de dados para simulagao

_ Simulacdo 1 ] Simulacdo 2 Simulacio 3
" Volume do reator 1
{m3) _

Temperatura (Kelvin) 343,15

Tempo de reagdo 1,67

(horas)
Massa de monémero 910.500
(g) . —
Concentragdo de 0,02580
iniciador (mol/l}

Correlacdo para os | Seth e Gupta (1995)

efeitos de difusdo__

Curvas obtidas pelo conjunto de dados para simulagao 1
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Figura 4.30 A figura se refere a simulacdo dos dados referidos na tabela 4.2. Em (a) tem-
se a curva de conversdo versus tempo, em (b) peso molecular numérico, em (c) peso
molecular ponderado e em (d) valores da polidispersdo obtidos durante a simulagdo.

Curvas obtidas pelo conjunto de dados para simulagbes 2 e 3
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Figura 4.31. As curvas representadas nesta figura sdo referentes as simulacées das
condicoes apresentadas na tabela 4.2. Nas curvas, simulacdo 2, representa o conjunto de
dados da tabela 4.2 listados na coluna simulacdo 2; simulacéo 3, representa o conjunto de

dados da tabela 4.2 listados na coluna simulacdo 3. Em (a) tem-se a curva da conversdo
no tempo para os dois conjuntos de dados, em (b) os valores dos pesos moleculares,
também para os dois conjuntos de dados e em (c) os valores de polidispersdo obtidos
durante as duas simulacdes.
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Este item do trabalho teve o objetivo de propor alguns valores de
temperatura, concentracdo de iniciador e volume do reator para serem
posteriormente reproduzidos.

Mostra-se também que, o modelo desenvolvido se comporta de maneira
coerente quando trabalha-se com volume maior do reator, podendo ser facilmente
utilizado.

Vale também salientar que, nas simulagbes realizadas até aqui
considerou-se a hipétese de estado estacionario para os radicais durante toda a
reacdo. Esta hipbiese & baseada no trabalho de Powell e Brooks (1995) que
considera que a concentracédo de radicais ndo varia durante toda a reacado de
polimerizag@o, uma vez que se considera que a taxa de formagéo dos radicais via

iniciagao seja igual a taxa de terminacdo destes radicais. Na secio 4.4 este efeito
sera analisado.

4.4 Testes de estado nao estacionario para o radical primario

Com a finalidade de observar as diferencas existentes na considera¢éo ou
ndo da hipbtese de estado estacionario para o radical, alguns testes foram
realizados, para homopolimerizacdo em massa de metacrilato de metiia. Estes
testes também tiveram a finalidade de poder observar se os desvios das curvas de
pesos moleculares podiam ser conseqiéncia da consideragdo de estado
estacionario para o radical.

Os seguintes testes foram realizados: fez-se a comparacéo entre a

consideracdo de estado estacionario, ndo estacionario, assim como a mescia das
duas hipteses.

Condigdes:

w Modelo de efeitos de difusdo de Ross e Laurence (1977) para consideragies de
estado estaciondrio e ndo estacionario

w Temperatura de 90°C

w» Concentracao inicial de iniciador de 0,0258 mol/i
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Testes de estado estacionario para o radical

Peso Molecular Numérico

¥ v ]

" T T v v
ac 0z 0.4 08 08 1.0

Conversdo
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Peso Molecular Ponderado

¥ R 1

' , r -
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Figura 4.32 Curvas de pesos moleculares. Em (a) tem-se o peso molecular numérico, em
(b) peso molecular ponderado. Os pontos indicados por ¢ representam os dados
experimentais, a curva S foi tracada considerando estado estaciondrio durante toda
simulacao, MS estado ndo estaciondrio durante toda reacdo e em M as duas hipoteses
foram consideradas

Legenda:
& = Dados experimentais

\ § = Estado estacionario
M = Estado estaciondrio e néio estaciondrio

0
| NS = Estado ndo estaciondrio
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Na legenda o item referido como M se refere a consideragdo de estado
estacionario até cerca de 20% de conversdo e acima desta, a consideragdo de
estado ndo estacionario.

Observa-se que para predicoes de pesc molecular numérico a
consideracdo de estado estacionario condiz com os dados experimentais. Para
peso molecular ponderado, a hipdtese de estado estacionario até conversdo de
20% e,maiores que esta, a consideracdo de estado ndo estacionario condiz
melhor com os dados experimentais. A explicacao desta diferenca entre as curvas
pode ser devido a hipdtese de que até cerca de 20% de conversdo, a quantidade
de radicais produzidos sao terminadas, ndo havendo uma grande diferenca. Com
o decorrer da reacdo, as limitacdes difusionais comecam a se tornar expressivas,
desta forma, a quantidade de radicais formados comega a ndo ser proporcional a
quantidade de radicais terminados. E por este motivo que as curvas sem a
consideracao de estado estaciondrio possuem pesos moleculares menores, ou
seja, o programa leva em conta a quantidade de radical que n3o termina,
diminuindo assim os pesos moleculares.

Testou-se outro conjunto de dados para a mesma temperatura segundo as
condigcbes abaixo:

w Modelo de efeitos de difusdo de Ross e Laurence (1977) para considerag¢oes de
estado estacionario e nao estacionario

w- Temperatura de 90°C

w Conceniracao inicial de iniciador de 0,01548 mol/l
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Testes de estado estacionario para o radical a 90°C
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Figura 4.33 Dados de pesos moleculares. Em (a) peso molecular numérico e em (b) peso
molecular ponderado. A legenda continua a mesma dos grdficos anteriores (4.32)

Da mesma forma que os resuliados obtidos anteriormente, o modelo
considerando estado estacionario ou as hipoteses de estacionario e néo
estacionario para o peso molecular numérico nao possuem muita diferenca com
relacdo com os dados experimentais, enquanto que, o peso molecular ponderado
é mais sensivel as modificagbes. A grande sensibilidade do peso molecular
ponderado pode ser devida a sua propria natureza. Como ¢ peso molecular
ponderado considera a contribuicdo ponderada de cada tamanho de cadeia,
qualquer modificacdo afetara bastante os valores. Uma modificacdo é a
consideracéo de estado ndo estacionario, ou seja, um niomero maior de radicais
livres no meio, diminui o valor do peso molecular ponderado.

E também provavel que se obtivéssemos um k; efetivo e dados

experimentais menos dispersos o comportamento dos graficos de pesos
moleculares seriam melhores.
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Capitulo V

5 Modelo proposto para reator semibatelada

Tem-se neste capitulo o desenvolvimento do modelo alguns testes
realizados para o reator semibatelada para os dois mondémeros de
estudo — metacrilato de metila e estireno. Deseja-se obter uma visdo

geral do comportamento deste tipo de reator tdo importante

industrialmente.
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5. Modelo proposto para reator semibatelada

5.1 Esquema do reator utilizado

Em operacdes semivatelada, pode-se operar de diversas formas ou
regimes. Pode-se adicionar mondmero e iniciador no fanque vazio, pode-se
adicionar gradualmente iniciador a um tanque contendo uma solugdo de
mondmero, ou pode-se ainda adicionar mondmero a uma solugao que ja contenha
o iniciador. As duas primeiras opgdes sdo modos de operacdo mais comumente

encontrados nas industrias. A adicac controlada de solvente € tambem muitas
vezes utilizada para evitar o efeito gel.

Um esquema simpiificade de um reator de polimerizagao semibatelada &
mostrado na figura 5.1abaixo.

Esquema do reator utilizado

Iniciador

v— Soivente
Mondmero

Polimero

Figura 5.1: Esquema simplificado de um reator de polimerizacdo semibatelada
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5.2 Equagdes para reator semibatelada

As equacgtes para este tipo de reator s8o pouco modificadas com relagao
as desenvolvidas para o reator batelada. Com o conhecimento da equacéo geral
do balango de massa:

Acitmulo = entra — sai + producdo — desaparecimento

adicionou-se em todas as equacdes desenvolvidas para reator batelada o termo
de entrada. A variacdo de volume continuou sendo considerada e, encontrou-se
outras equactes na literatura como sendo especificas para operacdo em regime
semibatelada. Desta forma, as equacdes geradas e a modificagdo realizada em
cada uma podem ser observadas a seguir, com as equagdes de balango de
massa de cada espécie presente e a equagao de volume modificada.

Balan¢o de massa de cada espécie presente

Monoémero

M _ q,%d, o, M,dV

dt V*PM, "V dt

Iniciador

a _ q N . dav
dt  V*PM, Vo odr

Solvente

as _ g.7d, _S.dV
dat V*PM, V dt

utilizou-se para a variagdo de volume a express&o encontrada no artigo de
Teymour (1997).
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4 d
ar _ . % myV.PMm.Rm.{_I___LM!
at " d g, d, d, |
e
— 4
My
de  di dt
dr Mo Vo

As equacgbes de caracterizacdo do polimerc ndo necessitam serem

modificadas, portanto utilizou-se as mesmas do reator batelada. Durante as

simulacgdes considerou-se estado ndo estacionario para os radicais.

As unidades utilizadas tanto para simulagdo em reator batelada como

semibatelada estdo na tabela 5.1. A resolugdo do sistema de equacdes foi

realizada pela mesma subrotina DDASPG da biblioteca IMSL do Fortran V.

Tabela 5.1: Unidade utilizadas nas simulagdes

_ | [ Unidades

o monbmero {mol/ litros
concentracdes ' . |iniciador 1mol/ litros
oo solvente imol/ litros
S .. lmondémero litros/ segq.
Vazboes = " liniciador 19/5eg.
S . isolvente \litros/seq.
S -|solvente g/ litros
densidades - |/niciador g/ litros
.. lMmonGmero |g/ litros
Tempo - | [segundos
temperatura - | IKelvin___
massas. - {gramas
Volume = litros
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5.3 Semibatelada para o iniciador — homopolimerizagido de metacrilato de
metila

Primeiramente, testes com uma vazao de iniciador, g; = 7.0075*10°° g/seg
e uma temperatura de 323.15 K em uma polimerizacdo em massa foi realizada
com a finalidade de observa¢do do comportamento dos graficos. Utilizou-se para
isso a correlacdo de Seth e Gupta (1995). Esta correlacdo foi utilizada pois
pesquisas bibliograficas realizadas apontaram como sendo esta uma boa
correlacéo para reator operando em regime semibatelada. Tracou-se os graficos
de conversao e pesos moleculares para este caso e comparou-se com os graficos
obtidos para quando a operacédo é realizada em reator batelada. O quadro 5.1
mostra as condi¢cdes simuladas.

Quadro 5.1 —~ Condi¢cdes de simulagao

. Tipo de operagdodoreator - B

Batelada Semibatelada

Massa inicial de iniciador: 2,8g Vazao de iniciador: 7,0075*10°
~ Temperatura do reator: 323,15K Temperatura do reator: 323,15K

Operacgao semibatelada para o iniciador

4 o.| Comparacdo entre dois tipos de reator
' = = = = (5B} Semibatelada

——-- (B) Batelada
0.8 - -

S |

3 06

Y

s

S 4

S o4 / 5B
0.2 /
0,0 =megm st T T " T j !

0 1x10° 2x10* ax10° 4x10"
Tempo (seg)

(a)
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Comparacio dos peses shtidos 2 By Camparagao de dois tipos de reatores
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Figura 5.2. Comparacdo entre uma operacdo semibatelada parva o iniciador e uma
operacdo em reator batelada. Na figura a temos dados de comparacéo da conversdo, na
figura b peso molecular numérico e em ¢ peso molecular ponderado.

Observou-se, que a operacdo semibatelada para o iniciador, afeta de
forma significante o inicio do efeito gel. Nos dois casos temos a mesma massa de
iniciador no final, porém colocando-se iniciador aos poucos, notamos que a reagao
torna-se mais lenta pois, menos radicais livres estdo presentes na mistura em
cada tempo, iniciando menos cadeias. Com este fato, o inicio do emaranhado que
faz com que a difusdo fique extremamente comprometida demorara mais a
ocorrer. Pode-se observar na figura 5.2(a), que a curva de conversido possui um
ponto de inflexdo. Esta regido é caracterizada por uma grande quantidade de
cadeias de altos pesos moleculares que, devido a este seu grande tamanho
impedem mais cadeias de propagarem. Em relagdc ao peso molecular, o fato de
menos iniciador estar presente no inicio da reagdo para o caso semibatelada faz
com que menos cadeias sejam iniciadas, fazendo com gue os pesos moleculares
sejam maiores no inicio pois, as cadeias iniciadas reagirdo entre si, resultando nos
pesos moleculares maiores.

Outro gréfico com a finalidade de comparar o comportamento do reator
batelada e semibatelada pode ser visto na figura 5.3 a seguir. Para este teste, o
reator batelada operou a uma temperatura de 363,15K e concentragao de iniciador
de 20,18 mol/L; o reator semibatelada operou sob a mesma temperatura e com
uma vazdo massica de 0,3gf/seg. de iniciador, 0 que eqlivale, ao final da
operacdo, a massa inicial de iniciador existente no reator batelada. Notou-se que a
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operagdc em regime semibatelada pode promover um atraso no inicio do efeito

ge!l e desta forma, pode-se ter um controle melhor dos fendmenos causados pela

difusao.

Comparacao entre operacao em regime batelada e em regime semibatelada

1.0+

0,8

G5+

Conversdo

/
02 /

0,0 ~femiil

04 Ve

_ (SB) Semibatelada
— (B} Batelada

T
2x1¢°
Tempo (seg)

ax10°

Figura 5.3 Comparacdo entre uma homopolimerizagdo ocorrendo em regime batelada e

outra ocorrendo em regime semibatelada. Curva de conversdo em funcdo do tempo.

Propés-se algumas formas de operagcdo do

reator

regime

semibatelada com a adigao de iniciador. Os testes foram realizados para que se

tenha uma visao geral de como as curvas de concentracdo, pesos moleculares e
como a polidisperséo varia com a vazéo. A tabela.5.2 mostra as condigdes em que

os gréficos foram tragados. A correlagdo de efeifo gel utilizada foi a de Seth e
Gupta (1995)

Tabela 5.2 Vazbes de iniciador (AiBN) pfopostas

Letm do teste

Temperatura 363,15 K S
Vazdo méssica de rmc:ador (g/seg )

'hmtlﬁtn:a-

0,125
0,250
0,500
1,000
2,000
4,000
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Curvas obtidas pela simulacido das vazdes propostas na tabela 5.2

Conversdo

0.0 . v . .
o 1x10? 2a0® e’
Tempo (seg)

(a)

B.0x10° | 3010

2.8x10°

m

2

g
;

B g
b

1,5x18"

$.0x10" -
2,0x10* 4

Peso Molecular Numérice

56x10° 4

Peso Molecular Ponderado

GG 8.0 4

A 13 T T
0.0 0z 04 06 08 10 00 0z 04 Y o8 10
Conversdc Conversdo

(b (c)

Figura 5.4 Curvas que representam a variacdo da vazao de iniciador. Em (a) tem-se as
curvas de conversdo com 0 tempo e com a variacdo das vazdes, em (b) e (c) tem-se os
pesos moleculares numérico e ponderado respectivamente.

Varias formas de operagéo sao possiveis. Pode-se trabalhar com a adigéo
durante toda a reacdo a uma vazao constante, pode-se propor um perfil de
alimentagéo, pode-se adicionar até um certo tempo, ou ainda apenas na regido de
inicio de efeito gel.
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Comportamento das curvas com a adigao intermediaria de iniciador

1,0
H
}iCondigoes: ;
Concentracdo de iniciador (AIBN) | ﬁ
0.8+ (AD) adicdo intermedidria |
d— @ 15,48 i ! :
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28010° 4 1| Condicses: ! f
2,0010° - [Concentragdo incial de AIBN |
o | { Rl Ji— adigdc intermedidria i
£ 2000 | g , [ 25,80 mol/L |
] : | § 180 15,48 mol/L |
3 15q0 4 & ]
3 ] 5 1,010°
E b E
3 1,0x10° 8 .
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1 e (3} 15,48 mol/L ! s
; r . ’ 5 r ' 1 .
00 02 04 05 0,8 1.0 00 0z 04 08 8
Conversio Converséo
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1.0

Figura 5.5 Tem-se nas curvas uma andlise dos comportamento com a adicdo instantdnea
de certa quantidade de iniciador. Em (a) observa-se o comportamento da conversdo com a
adicdo de iniciador em (b) e (c) observa-se 0 comportamento dos pesos moleculares.

Tragou-se iniciaimente as curvas para reator batelada, representadas pela
figura 5.5 nas curvas Q e V sobre as seguintes condicdes:

temperatura: 70°C

fracdo volumétrica inicial de solvente: 0

volume do reator de 1m®

Concentracoes de iniciador de 25,80 mol/l. e 15,48 mol/L
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A figura 5.5 acima mostra o efeito da adigdo de 10,32 moil de AIBN no
ponto onde a conversdo € de 14%. A massa reacional é iniciada com 15,48 mol/L
de AIBN em 1m® de mistura. Ao se adicionar 10,32 moi de AIBN €& como se a
reacéo tivesse iniciado com concentracdo de AIBN de 25,80 mol/L. A curva néo
acompanha a curva de 25,8 mol/l como era de se esperar, existe uma pequena
diferenga entre elas. Esta diferenga pode ser methor observada nos graficos de
pesos moleculares. Observa-se que, no ponto onde a adicdo foi realizada, a
viscosidade do meio reacional € maior que a da reacéo iniciada com 25,8 mol/L
devido a valores de pesos moleculares maiores. Nesta regido, as maiores
concentragdes de polimero da curva V é dominada por maiores valores de pesos
moleculares. Pode-se notar que os valores dos pesos da curva onde houve a
adicdo de iniciador s&o menores que os da curva Q. Isto retrata a importancia da
adicédo intermediaria de iniciador durante a reagdo na propriedade do polimero.
Esta foi um reproducao da analise realizada por Ray et al. (1995), onde os autores
mostram as influéncias de adi¢gdes ou remocgdes intermediarias de constituintes.
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5.4 Semibatelada para o solvente — homopolimerizacdo de metacrilato de

metila

Testou-se, para uma temperatura de 323,15K e para uma massa de
mondmero no reator de 10000g, a composicao do sistema listada na tabela 5.3.

Tabela 5.3 Variacdo da vazéo de solvente para homopolimerizagao de MMA.

46.8914 0.0100
46.8914 0.0010
46.8914 0.0001

Os graficos mostram os resultados obtidos.

Operacio semibatelada para o solvente

164 Vazdes de solvente (L/seq) .. 00001 ¥seg
| ——o,0100
1ot - 0.0010
’ - 0,0001
3 0.6
S o6+
¥
3
S 04 0,0010 iseg
021 e 00100 Useg
0.6 T T Y T T
0 10* 2x10* 3x10° 4x10*

Tempo (seg)

{a)
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Vazdes de sgfvente (L/seg) Vazdoe de solvente (L/seg)

Bx10° ] T ™ 1,2x16
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0.0001 Wseg

=8 4,
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Tempo (seg} Tempo (seg)
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Figura 5.6 Resultados obtidos na simulacdo dos dados da tabela 4.2.Em (a) tem-se a curva
de conversdo em funcdo do tempo, em (b) e (c) observa-se a influéncia da vazdo de
solvente nos pesos moleculares

Realizou-se uma andlise do comportamento dos graficos quando uma
adic#o intermediaria de solvente é realizada durante a reacdo. As condicdes estio
na tabela 5.4 a seguir.

Tabela 5.4 Dados para adigéo intermediaria de solvente

. Temperatura=323,15K
Volume do reator = 1m3

concentracao inicial de AIBN = 41,3 mol/m3

fracdo volumétrica de adicao intermediaria de solvente
solvente N - _
conversao
16% 56%
0,1 1,0806 mol 1,0806 mol
0,2 . o
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Os testes foram realizados da seguinte maneira: tragou-se duas curvas
com fracdes volumétricas diferentes de solvente, conforme tabela 5.4, na curva de
0,1 de fragdo volumétrica de solvente adicionou-se em tempos diferentes uma
quantidade de solvente como se a simulagéo tivesse iniciado com 0,2 em fragéo
volumétrica de solvente, e obteve-se os seguintes graficos.

Adicao intermediaria de solvente

1.0 p—— v
P
B
7
! i /
0.8 I\ Al /
: ;) B
o 054 /
lﬁ H
¢ )
¥
S 044
Ju Condi¢des
frag@o inicial de solvente
pto. a - (AR BdicAO int@TMediaria
8.0 T T ¥ T L
@ 1x1e? 2x10* it
Tempo (seqg.)
(a)
1.0 —— e
0,8+ [ f‘é
’ AL Al /
0,6 /
8 .
s ; 5 o pto. b
S Y/
5 04 p /
7 Fracdo volumétrica de solvente
P
02 (A} 0,1
9 / —— (Al adicdo intermedidria
0,0 T T T ¥
Y 1x10* 2x10* ax10°

Tempo (seq.)

(b)
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2 S 0.2 e -8 | e 2 /
9 - o H /
H L 15010 :
3 [ R =
2 1‘0X1u§ g —e ‘---"‘V —. —— \ptc b §
3
= pto. a 5 1oxt0’
o [ — 0,2 =
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4 . .
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Figura 5.7 Observa-se o comportamento da curva de convers@o e pesos moleculares com a
adicdo intermedidgria de solvente. Em (a) a adicdo foi realizada a uma conversdo de 16% e
em (b) a uma conversdo de 56%. Os pontos a e b representados nas figuras (c) e {d)
representam as adicdo em conversoes diferentes sendo 16% e 56% respectivamente

Durante a simulagdo, adicionou-se instantaneamente 1,0806 mol de
solvente (benzeno) em dois pontos distintos da curva que representa a simulagao
com 0,1 de fracdo volumétrica de solvente. No primeiro ponto, citado no grafico
como ponio a, a adicéo desta quantidade de soivente foi feita em uma conversdo
de 16%. Apés a adigéo, o sistema fica como se tivesse iniciado com 0,2 de fracdo
volumétrica de solvente. Esperava-se que a curva seguisse a curva de 0,2 a partir
do momento em que a adi¢ac foi feita. Para o ponto a, observa-se que os pesos
moleculares sdo maiores na curva de 0,1 assim como a viscosidade. Desta forma,
a adigao intermediaria de solvente faz com que a curva ndo acompanhe a de 0,2
uma vez que a condigbes difusionais ja estdo mais comprometidas na simulagao
com 0,1. Conforme a reacdo prossegue, os comprometimentos difusionais séo
maiores e pode-se notar que, a adicao de solvente em regides comprometidas,
conforme pode-se notar na figura 5.7b, o efeito torna-se menor.

Os graficos que representam o comportamento das curvas com a adigéo
intermediaria de solvente em pontos distintos, resume a atuacdo do solvente no
sistema. Varios testes para reator semibatelada podem ser realizados, assim
como para o iniciador, o solvente pode ser adicionado a uma vazdo constante
durante toda a reagao, em pontos isolados da reacao, um perfil de vazao também
pode ser proposto.
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5.5 Semibatelada para o0 monoémero ~ homopolimerizagdo de metacrilato de

mefila

As seguintes condic¢des iniciais foram utilizadas para os primeiros testes
de homopolimeriza¢do de metacrilato de metila em reator semibatelada.

Tabela 5.5 Condigbes iniciais

- Condigdes iniciais

Temperatura (K) 343,15
Volume do reator (m®) 1,0
Concentragao inicial de AIBN 20,18
(molim?®)

As vazdes utilizadas estdo listadas na tabela 5.6 a seguir.

Tabela 5.6 Vaztes de mondmero propostas

= m
B 0,010
C 0,020

Como resuitado dos testes tem-se os graficos a seguir.
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Comportamento das curvas com a variagao da vazoes de monomero

10
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Figura 5.8 Os grdficos representam o comportamento da reacdo com a vazdo de
mondmero. Em (a) tem-se a curva de concentracdo com o tempo, em (b} a curva de peso
molecular numeérico com a conversao

Observa-se que com as vazdes propostas a mudanca no peso molecular
numérico foi muito pequena. O mesmo comportamento foi obtido na curva de peso
molecular ponderado, desta forma, nao foi tracado.
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Variagao da polidispersdo
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Figura 5.9 Tracou-se a polidispersdo segqundo a variacdo da vazéao de monémero

Mostra-se no grafico de polidisperséo, o valor correspondente aos quatro
testes, a condicdo inicial, ou seja, operacdo em reator batelada e as trés
correspondentes as vazoes descritas acima. Nota-se que, para conversoes de até
60% nao existiu grande diferenca nos valores de polidispersao, tanto é verdade,
que ndo se percebe diferengas entre as curvas. Para conversdes maiores que
esta, a diferencga continua muito pequena sendo que, menores polidispersdes sao
obtidas em menores vazées. O grafico € mostrado até conversdo de 60% pois, a
partir dai, a polidispersao cresce muito devido a propria natureza da reacio.

Um outro teste foi realizado. Desta fez, trabalhou-se com adi¢do de
mondmero na regiao onde os efeitos de difusdo sdc mais evidentes. O primeiro
teste consiste na adicdo de uma vazdo volumétrica constante de 0,10L/seg. a
partir de uma conversdo de 45%. No segundo, trabalhou-se com uma vazéao
volumétrica de 0,01L/seg. até 45% de conversdo. A partir desta conversaoc a
vazao foi aumentada para 0,1L/seg.. A temperatura de simulagédo foi de 343,15K e
a concentracdo inicial de AIBN de 20,18 mol/m’.
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Comparacao da operacao batelada com a operagio semibatelada

08+

0.6

Conversdo

0.4

0,2 4

0.0

T v T id T T
a 1x10° 2x10* 3x10° 4x10°
Tempo (seg.}

Figura 5.10 As curvas representam a variacdo da conversdo com a variacdo da vazdo de
mondémero. A curva B representa a operacdo em regime batelada iniciando-se a operacdo
com uma concentracdo de 20,18 mol/m? e volume do reator de 1m¥. Em A tem-se a adicdo
de wma vazdo de 0,10 L/seg. a partir de wma conversdo de 45%. Em C, uma vazdo de
mondmero de 0,010L/seg. foi adicionada até uma conversdo de 45%, acima desta a vazdo
foi de 0,10L/seg..

Os resultados apontam para o fato de que a adi¢cdo de monémero pode
retardar o inicio dos efeitos de difus&o. Dos graficos 5.8 e 5.10 nota-se que quanto
maior a vazao de mondmero delonga-se mais o inicio de efeito gel. Neste tipo de
operagdo semibatelada onde mondmero é adicionado ao iniciador, a conversdo
limite € encontrada antes quando comparada com reator batelada, ou mesmo,
quando menores vazbes forem adicionadas. Este fato esta relacionado ao fato de
que o mondmero continuara sendo adicionado mesmo com uma quantidade
insuficiente de iniciador capaz de iniciar fodas as moléculas de mondmero
adicicnadas. Desta forma, o mondmero se acumula e a conversao final diminui.

Nota-se também, n&o apenas pelos graficos de semibatelada para o
monémero mas, também para o iniciador que, a atuacdo deste modo de operar a
reacdo é relacionada com o atraso do inicio do efeito gel e ndo na diminuicao

deste, ou seja, seja qual o tipo de operagéo, semibatelada para o monémero ou
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iniciador, © comprometimento da reag¢do ira ocorrer a por exemplo, 60% de
conversdo, a unica atuacdo das operaces semibatelada é em retardar o inicio
deste efeito e ndo em sua intensidade.

Uma otimizagdo heuristica foi realizada da seguinte maneira: varios testes
foram realizados variando-se as vazdes de solvente e iniciador, primeiramente
separadamente. Quando uma vazéo teoricamente melhor foi encontrada. A partir
deste valor comecou-se a propor valores novos vazdes, no caso, vazdo de
iniciador. Chegou-se desta forma, a vazdes 6timas de solvente e iniciador para a
operagao em questdo. Como critério para a escolha da methor operagéo, foi fixado
um tempo, por exemplo, 6 horas de reacéo na qual sobre determinadas condi¢bes
pode-se encontrar uma converséo maior.

Com a melhor vazdo de solvente que se obteve uma maior conversao,
festou-se quatro vazdes diferentes de iniciador. Os valores utilizados estdo na
tabela 5.7.

Tabela 5 7 Valores de vazao de m;c#ado;'

" Vazéo de iniciador (g/seg Vazaa de soivente (Ll mg)
4,0579*10™ 0,0001
4508810 0,0001
9.0176*10™ 0,0001
1,8035*10°3 0.0001
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Graficos obtidos pela simulacao dos dados da tabela 5.7
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Figura 5.11 Resultados das simulacées dos dados da tabela 5.7. Em (a) temos as
conversbes, em (b) e (c) os pesos moleculares numéricos e ponderados.

Para estas simulagbes obteve-se melhores conversées quando
trabathamos com uma maior vazédo de iniciador, pois chegou-se a valores de
conversao de aproximadamente 100% com pouca evidéncia de efeito gel. Porém,
este método de operacdo é vaniajoso quando ndo se necessita de alios pesos
moleculares ou pelo menos valores maiores do que os obtidos nesta simulagao.

Observou-se que, as curvas de pesos moleculares apresentam uma diferenca em
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relagdo as obtidas por polimerizagcdes em regime batelada uma vez que nestas,
altos pesos moleculares s&o obtidos desde o inicio pois, todos os componentes do
sistema ja estio presentes o reator. Como frabalha-se alimentando o reator com
iniciador € de se esperar que exista um tempo para termos aitos pesos
moleculares.

Encontrou-se portanto para esta operacdo vazdes étimas de soivente de
0,0001L/seg. e vazdes de iniciador de 1,8035*10 g/seg.
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5.6 Semibatelada para o iniciador e solvente - homopolimerizagdo de St

Primeiramente, tem-se uma visualizacdo do comportamento do sistema
operando em regime semibatelada para o solvente quando aumentamos a
temperatura. O comportamento da reacdo com a variacdo da temperatura ja foi
testado para reator batelada e, desta forma, procura-se validar o comportamento
do grafico segundo comparacio com resultados observados em reatores batelada,
ou seja, um aumento da temperatura gera uma aceleragdo na reacdo. As
simulagbes foram realizadas utilizando-se a correlagdo de Tefera et al. (1997b)
para prever os efeitos da difuséo que ocorrem durante a reagéo.

A tabela 5.8 mostra as quantidades de cada constituinte e a temperatura de
cada simulacao realizada. A figura 5.12 mostra os resuitados obtidos.

Tabela 5.8 Dados para teste da polimerizacédo de estireno em reator semibatelada

Temperatura (K) |- Massa inicial de | 'Massa inicial | Massa inicial | - Vazdo

oL 1 monbmero no | deiniciador no | de solvente no | (I/seg) de

oo o reator(g) | reator (g). | reator (g) - | solvente.
343,15 1000 9,5496 0 0,001
348,15 1000 9,5496 0 0,001
353,15 1000 9,5496 0 0,001

Resultados da simulagédo dos dados da tabela 5.8
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0.0 5,0x10° 1,0x10* 1.5x10°"
Tempo (seg}

Figura 5.12. Homopolimerizacdo de estireno em trés temperaturas diferentes.
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Em seguida, testes variando-se a vazéo de solvente foram realizados. Na

tabela 5.9 temos os valores de massa de mondmero, iniciador e solvente assim
como os valores de vazbes.

Tabela 5.9 Valores de vazéo para polimerizagéo de estireno em reator
semibatelada

* Temperatura | Massainicial: | Massa inicial | Massainicial |- Vazdo de
(K)o | de mondmero | de iniciador ho | de solvente no | solvente puro
-~ 1 noreator(g) | reator(g) | reator(q) | - (l/seg)
348,15 1000 9,5496 | 0 0,0001
348,15 1000 ; 99,5496 0 0,0010
348,15 1000 | 9,5496 0 0,0100

Resultados da simulacdo dos dados da tabela 5.9
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Figura 5.13. Homopolimerizacdo de estireno em trés vazdes diferentes de solvente.

Observou-se que, a medida que a vazao torna-se alta, a concentracgéo final
de monémero vai diminuindo e com isso um grande retardamento da reacdo é
observado. O efeito do solvente nos pesos moleculares permanece 0 mesmo, ou

seja, quanto maior a quantidade de solvente utilizada menor o pesc molecular
obtido.
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Resultados de peso molecular numérico e ponderado para os dados da
tabela 5.9
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Figura 5.14 Dados da homopolimerizacdo de estireno em reator semibatelada para pesos
molecular numérico e ponderado obtidos como resultado dos dados da tabela 4.5. Em (a)
temos dados de pesos moleculares numéricos para trés vazoes, em (b) dados de pesos
moleculares ponderado nas trés vazdes de solvente puro.

Como terceiro teste para se ter um apanhado geral do comportamento do
processo em regime semibatelada, a tabela 5.10 e a figura 5.15 mostram
respectivamente os valores utilizados e os resultados obtidos.

Tabela 5.10 Valores da variagao da massa de solvente puro para a polimerizagéo
de estireno

Temperatura | Massa inicial | Massa inicial | Massa inicial | Vazdode
oK)y o ) de monémero - | de iniciador no | de solvente no | solvente puro
o | noreator(g) | - reator(g) | - reator(g) | - (l/seg)
348,15 1000 9,5496 100 0,001
348,15 1000 9,5496 300 0,001
348,15 1000 9,5496 500 0,001
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Efeito da variagdo da massa de solvente puro
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Figura 5.15 Grdfico com a variacdo da massa de solvente puro que foi utilizada para
comparacdo de resultados.
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A grande similaridade entre os graficos pode ser devido a massa de

solvente utilizada ser muito pequena nao possibilitando assim uma visualizacao
melhor do efeito do soivente na reacéo.

Realizou-se testes comparando os gréficos obtidos por uma polimerizacéo
em batelada sem a presenca de solvente e uma polimerizacdo semibatelada com
uma vazao bem pequena de solvente, sendo de 0,0001 I/seg. Teve-se com este
proposito, analisar as principais diferengas entre estas duas formas de operagao

do reator, embora sabe-se que sao bastante diferentes. A figura 5.16 nos mostra a
diferencga obtida no grafico de conversao.
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Comparacdo entre polimerizagido em reator batelada e semibatelada
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L o -
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‘g . / /8
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8 1x10° 2x10° 310 4x10° 5x10"
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Figura 5.16 Comparacdo da homopolimerizacdo de estireno em regime batelada e
semibatelada

A comparagao entre os pesos moleculares foi feita e pode ser vista na
figura 5.17.

Comparagao entre os pesos moleculares

1,0x 1
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2
;

5 0x10°

Peso Molecular Numérico
Peso Molecular Ponderado

0.0 1 T T T
o 1210’ 2e1e’ 3ot 4x1o’ 5216
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Figura 5.17 Comparacdo entre os pesos moleculares obtidos por reator baielada ¢

semibatelada.
Estes graficos mostram a diferenca entre os valores de conversio versus
tempo e dos pesos moleculares versus tempo para uma polimerizacdo em massa
e uma em semibatelada com uma vazao de solvente de 0,0001 l/seg. O grafico de

conversdo mostra que a regido do efeito gel perde a grande acentuagao da curva,
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regido referente ao ponto de inflexéo. Isto pode ser devido ao aumento do volume
livre da mistura. Como trabalhou-se com adigdo de solvente, a diminuicdo de
ambos os pesos moleculares médios massicos e numérico estio ligados com a
diminuicdo da concentragcdo de mondmero, a medida que a conversdo aumenta.
Um gquadro comparativo entre os reatores utilizados e as diferencas observadas
estao representados no quadro 5.2

Quadro 5.2 Comparacéo entre operacgdo batelada e semibatelada

7777 o Batelada | Semibatelada
Conversao Aproximadamente 100% Aproximadamente 90%
 maxima atingida
Intensidade do “bastante” evidente Curva suavizada
efeito gel
Peso molecular} Inicio da reacdo: ~ 2,010* |Inicio da reagdo: ~ 2,0*10*
numérico Final da reagéo: ~ 1,25*10% | Final da reagdo: ~ 1,0*10*
Peso molecularf Inicio da reagdo: ~ 6,010* | Inicio da reagdo: ~ 6,0*10*
ponderado Final da reacdo: ~ 8,010* | Final da reacéo: ~ 4,0*10*
Efeito vitreo Evidente no ponto de maximo | Efeito nao visualizado no
da figura 5.17(a) tempo simulado

Foi realizado um teste para verificar a existéncia da diferenca entre se
operar um reator batelada com uma determinada massa de solvente ou se
trabalhar com uma determinada vazao de solvente, de forma que a massa final do
solvente seja a mesma que a do reator batelada. Os resultados sdo mostrados na
figura 5.18
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Comparacao do tipo de reator para homopolimerizacao em solucao
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Figura 5.18 Comparacdo de dados da homopolimerizacdo de estireno em solucdo, em
regime batelada e em regime semibatelada sobre as mesmas condicbes de operacio e a
mesma massa final de solvente. Figura (a) comparacdo das conversoes, figura (b)
comparacdo do peso molecular numérico, figura (c) comparacdo do peso molecular
ponderado.

A massa final de solvente &€ a mesma fanto na operagéo batelada como
semibatelada. A diferenca reside entdo, no montante de solvente que existe em
cada tempo isoladamente. Na operacdo batelada, uma quaniidade grande de
solvente estd presente desde o inicio da reacgédo, sendo que no regime
semibatelada esta massa total estara presente apenas no final da batelada.

Conclui-se que, mesmo possuindo uma massa equivaienie final de solvente no
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reator, e tendo o conhecimento de que este componente do sistema age sobre a
difusio das espécies, como 0 montante de solvente & maior no batelada em todos
os tempos exceto no tempo final onde s&o iguais, no batelada a atuacgdo do
solvente & mais efetiva que no regime semibatelada. Eniretanto neste caso, o
peso molecular do reator semibatelada € maior do que para reator batelada. Isto
pode ser um indicio de que o solvente facilita a difusdo do meio. Desta forma o
sistema € capaz de produzir pesos moleculares maiores, uma vez que a difusdo
das espécies esta facilitada pela atuacao do solvente.

Uma outra simulagdo foi realizada e comparada com dados da
homopolimerizagado em massa de estireno segundo dados experimentais de
Nishimura (1966) apud Marten e Hamielec (1982). Uma determinada vazdo de
iniciador foi ajustada de forma a termos a mesma massa de iniciador no final.
Como resultado desta simulagdo obtivemos a figura 5.19, onde os dados
experimentais estdo representados pela curva de reator batelada.

Comparacdo da operagao em regime semibatela e batelada para dados
experimentais de Nishimura, 1996

10 -

0.5 m

e

Conversio
=
™
i

s
s
1

02 4 Tipo de reator utilizado: |
reator batelada %
b reator semibatelada i

0.0 i T T +* T T T r T T
o o’ 20t ane e Sx1o
Ternipo (seg}

Figura 5.19 Comparacio entre operacgo batelada e semibatelada para o iniciador

Observa-se que, da mesma maneira que aconieceu com semibatelada para
o solvente, embora as quantidades finais sejam as mesmas, neste caso, menos

cadeias serao iniciadas em cada tempo e desta forma a reagdo se torna mais
lenta.
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Tem-se alguns aspectos a serem salientados. O iniciador é o reagente
limitante e sua decomposi¢ao € independente das etapas anteriores, sendo sua
trajetéria de decomposicio dependente do instante em que se deseja fazer a
analise e da carga inicial. A operacdo semibatelada para o iniciador produz altos
rendimentos porque ndo ha acimulo de mondmero nao reagido. Este acimulo
pode ocorrer em reatores batelada, onde se ocorrer do iniciador se esgotar,
mondmeros ainda passiveis de reagirem estardo se acumulando, gerando niveis
de conversdo menores. Este fato é bastante comeniado na literatura onde se
observa que adicdes de iniciador geram conversdes maiores de mondémero.
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Capitulo VI

6. Resultados, Discussido e Sugestdes para trabalhos

futuros

Este capitulo foi destinado a reunir algumas das conclusées obtidas

assim como sugerir alguns topicos para estudos que possam ser

realizados posteriormente
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6. Discussio e conclustes

Neste trabalho, foram desenvolvidos modelos rigorosos em um software
para a simulacdo de reatores de polimerizagdo operando em regime batelada e
semibatelada, utiizando-se como caso estudo poli(metacrilato de metila) e
poliestireno.

No trabalho, pode-se observar alguns dos comportamentos das reagbes
de polimerizagao em guestao. Notou-se a atuagao da concentracao de solvente no
atraso dos efeitos difusionais, assim como a atuagdo do aumento da concentragdo
de iniciador e da temperatura. A temperatura € uma fator muito importante nas
reagbes de polimerizac&o onde seu aumenio gera uma aceleragdo da reacdo e
uma aceleracao também dos efeitos difusionais.

Pode-se notar também as vantagens da utilizacdo de um reator
semibatelada quando se deseja manter um controle maior da qualidade do
polimero formado. A operacdo de um reator em regime semibatelada é bastante
interessante para homopolimerizacao de metacrilaio de metila uma vez que os
efeito difusionais estdo bem evidentes na reacdo e podem ser observados nas
curvas geradas. Para homopolimerizacao de estireno, os efeitos difusionais séo
menos evidentes como conseqiiéncia da propria estrutura molecular pois, o
estireno € uma molécula “maior” o que faz com que as cadeias estejam “mais
longe” entre si do que as moléculas de metacrilato de metila, embora ambas
formem cadeias lineares.

Das correlacdes de efeitos de difusdo apresentadas, pode-se concluir que
ainda necessita-se de muitos estudos para poder prever de forma realistica o
comportamento da reacdo nas regides mais comprometidas, principalmente para
prever valores de peso molecular ponderado. Uma das causas do desvio existente
é a consideragao relativa a constante de terminagio como sendo um valor médio
numérico. Outra, seriam as proprias consideragbes presenies nos modelos, onde
pode-se observar que a maioria dos modelos prevéem bem valores de pesos
moleculares apenas para algumas faixas de conversao. A discusséo das possiveis
causas das discrepancias observadas estio discutidas no fexto.
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Apresentou-se no trabalho, um modelo matematico capaz de simular
reagOes de homopolimeriza¢ao via radical livre de metacrilato de metila e estireno.
O programa simula operagoes em reatores batelada e semibatelada com a opgao
de trés solventes (acetato de etila, benzeno e tolueno), hipétese ou ndo de estado
estaciondrio para o radical ou ainda, pode-se simular considerando estado
estacionario para o radical até aproximadamente 20% e depois deste valor de
conversao nao considerar hipdtese de estado estacionario, além da existéncia de
valores de constantes para a simulacao utilizando-se como iniciador o BPO. Estes
valores estao disponiveis para simulacio de metacrilato de metila. |

6.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Uma proposta de trabalho futuro baseada nos resultados obtidos nesta
pesquisa, seria a olimizagdo matematica dos reatores operando em regime
semibatelada. Sua importancia surge a medida que observa-se que o modo de
operacdo do reator é muito amplo. Pode-se adicionar seja mondmero, solvente ou
iniciador assim como uma combinacio destes constituintes de muitas formas.
Adiciona-se desde o inicio da reacac a uma vazao constante, ou mesmo pode-se
propor um perfil de adicdo do constituinte em guestéo, pode-se adicionar apenas
na regido de inicio dos efeitos difusionais, ou mesmo adigdes intermediarias,
dependendo muito da qualidade do polimero que se deseja, da produtividade,
enfim de muitos pontos a serem considerados.

Durante a leitura de alguns arligos de ofimizacdo, observou-se que é
costume otimizar as vazdes e as conversdes visando produtividade. Portanto, uma
proposta para trabalho futuro seria a ofimizacdo matematica das vazdes de
entrada do reator visando uma alta produtividade, ou ainda, objetivando uma alta
qualidade, 0 que seria caracterizado por um baixo valor de polidispersao.

Neste trabalho, foi feito um teste a fim de otimizar as vazdes de entrada do
reator visando uma polidispersao em torno de 2. Esta otimizagao seria univariavel.
Desta forma, um perfil de alimentagdo de mondmero, solvente e iniciador seriam
enconirados.
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Para esia finalidade duas rofinas foram testadas. Estas rofinas sao
internas do fotran V na biblioteca IMSL. Utilizou-se uma chamada DUMCGG para
otimizagcao multivaridvel, usando um aigoritmo de gradiente conjugado e um
gradiente fornecido pelo usuério, e a outra foi a DUMING, para otimizacéo
univariavel também pertencente a bibiioteca do fortran V que utiliza 0 método de
quasi-Newton conjugado e um gradiente fornecido pelo usuario.

As rotinas citadas otimizariam a polidispersdo com relagdo as vazdes.
Entretanto, nenhuma das rotinas citadas acima foram capazes de otimizar o
problema proposto, dando como resposta, que existia mais de uma vazao dtima
para cada tempo, podendo-se assim, obter uma vaz&o 6tima média.

Acredita-se que seria necessario para ofimizagdo deste sistema, a
utilizacdo de uma rotina mais robusta, onde algumas hipoteses e restricbes
adicionais fossem levadas em consideracao.

Sugere-se ainda para trabathos futuros, um estudo mais detalhado das
correlagbes de efeitos de difusdo utilizadas neste trabalho, assim como a
comparagdo de mais correlacbes que estio disponiveis na literatura com dados
experimentais. Acredita-se ainda que um trabalho de grande contribuicdo seria a
modelagem matematica de um reator operando em regime semibatelada,
considerando-se o0 balango de energia, talvez considerando também reciclo de
solvente ou mondmero ndo reagido, a evaporacdo de cada constituinte presente
no reator.

Seria também bastante interessante propor um perfil de alimentacdo de
solvente como por exemplo o seguinte perfil gaussiano:
~————-—~—-—-2 ! T -exp{~ (x—u) /(2-52)}, onde teriamos uma vazao maior na regiao onde
J2xz-

o efeito gel estd mais evidente.
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Apéndice 1

Comparacéao resumida das cinco técnicas de polimerizacao

Tabela A.1 Comparacéo das cinco {écnicas de polimerizacéo

Técnicas

|vantagens

i Desvantagens

Polimerizagdo em massa

1 Técnica simples

| Contaminagdo minima

Propriedades Opticas excelentes

| Propriedades eiétricas excelentes

O polimeros se obtém diretamente

Equipamento simples

|Condicbes de

' esteguiometria

| Remocéo do

| Reciclagem de

Reacao exotémica, nas

| poliadicbes

Polimerizagio de controle dificil

Velocidade de reagio grande

j Temperatura alta

; . | Viscosidade grande
10 polimero se pode usar diretamente |

] Agitacao dificil

Transferéncia de calor dificil

Remocao de calor dificil

i Controie de temperatura dificil

reacio sem
uniformidade

entre
comondmeros necessaria, nas
policondensacies

produto
secundario necessaria, nas
policondensagdes

parte do
mondmero pode ser necessaria

Distribuicdo ampla de pesos

moleculares

Purificagdo por dissolugdo e

precipitagéo pode ser

| necessaria

'5 Reducdo a particulas pequenas

necessaria
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Polimerizag&@o em solugdo

{transferéncia de calor facil

| controle de temperatura faci

tViscosidade controlavel

agitagao facil

temperatura média

remogéo de calor facil

o polimero em solugéo se pode
usar diretamente

|transferéncia,
{ combustivel, explosivo, tdxico,
{poluente ambiental, deve ser
| recuperado (reciclado}

1 Estequiometria

O solvente:; diminui a

{velocidade de reacdo, pode

reagbes de
pode ser

provocar

entre
comondmeros necessaria, nas

1 policondensagdes

Remogao do produto
secundario necessaria, nas
policondensacies

Peso molecular ndo muito
elevado

INdo é boa técnica para

i polimeros solidos

{Para usar o polimero sdlido, ha
{necessidade de destilar o

solvente

Remocdo de solvente e

1iniciador ou catalisador dificeis

Equipamento caro (processo

continuo)

Polimerizag&o em suspensdo

{ Agitacao facil

Viscosidade pequena

Temperatura baixa

iTransferéneia de calor muito

facil
Remocgio de calor muito facil

Controle de temperatura muito |

{facil

Conversao alia

Peso molecular muito elevado e
homogéneo

C polimero, em forma dei
pérolas, pode ser usado:
diretamente ;

{ Contaminagéo

Equipamento simples

| Agitag@o intensa e continua

com
estabilizantes possivel

Controle dificil do tamanho de
particulas

E necessario filtrar, lavar, secar
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Polimerizagdo em emulsdo

{Viscosidade pequena

1 Agitacgo facil

Temperatura baixa

Transferéncia de calor muito
facil

Remocgao de calor muito facil

Controie de temperatura muito:

| facil
Velocidade de reagio grande

Conversao alta

Peso molecular muito elevado e

1homogéneo

As emulsbes podem ser usadas .

{diretamente

*Emuisdo” muito contaminada

|Para usar o polimero sélido, é

precis¢ coagular, filtrar, lavar,
secar

Polimero solido também

contaminado

Polimerizacgéo interfacial

1 polimeros instaveis ao calor

{Pureza dos
{desnecessaria

Possibilidade de obteng@o de
Possibilidade de obtencdo de
fibras insollveis e infusiveis
Temperatura ambiente

Reacao rapida

nao é reacéo de equilibrio

Estequiometria entre
comondmeros desnecessaria

Remocao do produto
secundario desnecessaria

mondmeros ;

Peso molecular elevado

Equipamento simples

Mondmeros  {di-haletos de

i diacidos) caros

O solvente deve ser recuperado

(reciclado)

Comparacdo mais detalhada entre as técnicas de emuis&o e suspenséo

emulsao:

a polimerizagdc em emuisdo comeca com agua, mondmero,

emulsificante e um iniciador soluvel em agua, com ¢ mondmero estando presente

em grandes gotas e inchando as micelas, que sdo formadas pelo emulsificante. A

polimerizaco resulta na formacdo de uma nova fase, polimérica, composta por
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pequenas particulas de polimero e mondmero, e estabilizadas pelo emulsificante.

O locus de polimerizagdo esta nas particulas e nao nas gotas de monémero.

suspensao: a polimerizacdo em suspensdo comeg¢a com agua, mondmero,
estabilizante e um iniciador solivel em éleo, com o mondmero estando presente
em grandes gotas. Neste caso, ¢ locus de polimerizagdo esta nas grandes gotas
de mondmero, que se tornam a fase polimérica com o transcorrer da reagéo.

- sistema  raio tipico tamanho  Iniciador  fase  fase polimérica -
oo particula o T
emuisdo  50-300nm =1-10pm  solavel agua iniciailmente nula,
em agua particulas de

polimero inchadas
por monbémeros

suspensao =1um  ~1-500pm  soldvel agua mondémero mais
em agua polimero formado
nas gotas pré
existentes

Vantagens da emulsao:

» reduz a carga térmica, pois ¢ calor gerado pode ser faciimente dissipado na fase

agquosa e removido com trocadores de calor, devido a menor viscosidade do meio
(emulsdes tém viscosidade menor que solugdes);

« taxa de polimerizagao € usualmente muito maior que nos processos em solugdo

oU massa,

« como o0 peso molecular € muito elevado na auséncia de agentes de transferéncia
de cadeia, o peso molecular pode ser facilmente controlado pela adicdo de
agentes de transferéncia de cadeia, sendo assim possivel controlar as

propriedades do produto final (resisténcia mecénica e temperatura minima de
formacéo de filme);

o processo de polimerizacdo utiliza a 4gua como meio continuo, minimizando os
riscos de incéndio e de efeitos tdxicos, aumentando assim a seguranca da
operagao,
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» polimero formado tem normaimente um peso molecular consideravelmente maior
do que em solugdo ou massa, e tem também uma distribuicdo de pesos
moleculares diferentes, a depender do nimero médic de radicais por particula. Se
os mecanismos de terminac¢é@c predominarem em relagdo aos mecanismos de
transferéncia, e se o numero médio de radicais nas particulas sera consideravel e
as distribuicoes apresentar&o indices de polidispersdo mais elevados;

e polimero & formado como iatex, sendo de mais facil manuseio, @ muito mais
adequado para a producdo de tintas e adesivos (que sdo vendidos como
emulsdes) e de polimeros finamente divididos e com alto peso molecular;

« polimerizac&o em emuis&o pode ser realizada a altas conversées, minimizando

problemas com o monémero residual @ maximizando a eficiéncia do processo;

« producdo de particulas estruturadas do tipo core-shell, 0 que gera diferentes

caracteristicas morfologicas do produto final, aumentando as possibilidades de
aplicacdo do produto.

Desvantagens da emulsao:

o latex formado geralmente contém uma grande quantidade de emulsificante e
iniciador decomposto, que sao freqlientemente dificeis (ou caros) de remover.
Estes compostos normalmente presentes no latex polimérico podem ser
responsaveis por qualidades indesejadas no produto, tais como uma coloragdo
indesejavel;

« podem ocorrer incrustacdes dificultando a manutencédo da eficiéncia da troca de

calor (especialmente em processos continuos), e a formacgédo de coagulo, devido a
perda parcial da estabilidade da emulséo;

e quando o produto final desejado ndo tem a forma de emulséo, € necessario um

processo de separacdo do polimero da agua, como coagulacdc e posterior
retirada da agua, o que aumenta os custos de producio;
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e como O processo de polimerizacdo € em meio heterogéneo e envolve pelo

menos duas fases, 05 mecanismos sao extremamente complexos, e por isto ainda
nao estdo totaimente elucidados.

Vantagens da suspensdo: .

e mais facil remocdo de calor e controle de temperatura (comparada a
polimerizacdo em massa e solugio);

+ menor viscosidade (comparada a polimerizacio em massa e solugao),
« menor nivel de impurezas (comparada a polimerizacdo em massa e soluc¢do);
¢ menor custo de separacdo (comparada a polimerizacéo em massa e solugao),

« produto final em uma forma particulada (comparada a polimerizagdo em massa e
solucéo);

Desvantagens da suspensao

o taxas de polimerizacdo sdo muito menores, devido ao fato da cinética ser
aproximadamente a mesma da polimerizacdo em massa, requerendo tempos
muito maiores de reacfo (comparada a polimerizacao solugio);

e menor produtividade para a mesma capacidade do reator {comparada &
polimerizagdo em massa),

o dificuldade de manutencdo da estabilidade da suspenséo;
+ ndo ha nenhum processo comercial operando em continuo;

« dificuldade no controle das propriedades do polimero final (ex. composi¢do do
copolimero). A operac&c em batelada alimentada € mais dificil com a suspenséao

em relacdo a emuls&o devido ao fato da area interfacial (particula/agua) ser muito
menor;

« incrustacéo nas paredes do reator, agitadores e outras superficies.
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Apéndice 2
Método das diferencgas finitas

O objetivo do método das diferencas finitas & transformar um problema
composto por equacgdes diferenciais em um problema formado por equagdes
algébricas. O primeiro passo nesta direcdo € a chamada discretizacdo do dominio
da variavel independente. A discretizaco consiste em dividir o dominio de caiculo
em um certc nimero de subdominios. Para um dominio semi-infinito, existem
infinitos subdominios. Quando o dominio & finito, 0 numerc de subdominios
também o é, digamos que seja J. Em qualquer caso, estipulam-se os pontos que
delimitem os subdominios, que, no caso de um dominio finito, s&o iguais a (J+1)
em namero.

O segundo passo é gerar aproxima¢des para as derivadas das variaveis
dependentes que aparecem nas equacdes diferenciais, nos pontos discretos x; (ou

t;), isto &, obter y ; e yj utilizando apenas os valores de y nestes pontos
discretos, ;.

Finalmente, aplicam-se as equagdes diferenciais ordindrias aos pontos

discretos xj, substituindo as aproximacdes obtidas para )}j e yj . Isto gera
sistemas de equacdes algébricas na forma:

f(r,)=0, onde f € um vetor de equacbes algébricas que depende dos valores
desconhecidos yj, sendo que esta dependéncia varia conforme o tipo de problema,
de contorno ou inicial.

Ficam claras agora, duas caracteristicas do método de diferencas finitas: a
aplicagdo das equacbes diferenciais € local, isto &, em cada ponto x; (ou t;), € a
solucdo obtida € composta por um conjuntc enumerdvel de pontos onde os
valores da solucao s&o conhecidos.

Os métodos BDF ( “Backward Diferentiation Formula”) s&o métodos de
multiplos pontos, pois procuram aumentar a ordem da aproximacgaéo através de
informagéo obtida em pontos anteriores, utilizando também, formulas de
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diferencas finitas para tras. Entretanto, os métodos BDF aproximam o préprio vaior

de yj'.+1 na forma geral de uma equacido (ou sistema) algébrico-diferencial,

obtendo-se

k) ) .
F(t,,¥5Y:)=0, onde y., € uma aproximag&o de ordem k para y,,, que

utiliza k pontos anteriores, sendo obtida a partir de valores de y;, i = j+1, ],
k+1. A presenca do valor de yu torna o método implicito.

Os métodos BDF tem boa estabilidade podendo ser utilizados para
sistemas com rigidez numérica, como pode-se observar no problema em questéo.

Devido a isto, s&o usualmente, preferidos aos métodos de multiplos pontos de
Adams.
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Algumas constantes cinéticas utilizadas para homopolimerizagao

de Metacrilato de Metila e Estireno

Artigo de Ross e Laurence (1977)

f, = 0,50 (AIBN)

kq = 1,69-10"%exp(-30000/R*T)
Kpo = 4,92:10%exp(-4353/R*T)
kg = 9,8-10%-exp(-701/RT)

ke = 0,043

kes = 0,091

Artigo de Ray, Saraf e Gupta (1995)

f, = 0,52997 (AIBN)

kg = 1,053-10".exp(-3,068.10YR-T)

- kpo = 4,917-10%exp(-4,3518-10%/R-T)
kio = 9,8-107exp(-701.5025/RT)

ki = 0,043

kes = 0,091

Artigo de Tefera et al. (1997)

f, = 0,63 (AIBN)

kyq = 2,8-10".exp(-15685/T)
Kpo = 4,9:10%exp(-2190/T)
ko = 9,8+107-exp(-353/T)

ke = 2,324-10%exp(-9218/T)
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Artigo de Achilias e Kiparissides (1992)

f, = 0,58 (AIBN)

ke = 0,10533-10"C.exp(-30660/R-T)
kpo = 4,9167-10%exp(-4353/R.T)
kg = 9,8-10%-exp(-701/R-T)

ke = 15800136-exp(-13880/R-T)

Dados cinéticos para homopolimerizacdo de estireno

Artigo de Chen (1989)

ke = 2,019%10"*exp(-13,810/T,), m*(kg)® (s)
ko = 1,009*10%exp(-3557/T;), m*/(kg)? (s)
(kecdo = 1,205%10 ™ exp(-844/T,), m*/(kg)? (s)
Ko/ (Kec)o = EXPL-2* (A Wp+A W +As* W, )]
Aq = 2,57-5,05*10>T,

Az = 9,56-1,76*10%T,

Az = -3,03+7,85*10°>*T,

ke = 2,218*10%exp(-8377/T,), m/(kg)? (s)
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Trabalho extra

Estudo do solvente

As reacdes de polimerizac&oc em solug@o ocorrem na presenga de um
solvente, que tormna a reacdo mais lenta, levando a um controle mais facil das
propriedades desejadas. Estes solventes, por sua vez, s8o geralmente tdxicos ou
agressivos ao meio ambiente. A quantidade a ser utilizada esta intimamente ligada
ao tipo de polimero que esta sendo formado e a intensidade do efeito gel.
Acreditou-se ser importante o estudo no sd do efeito do solvente sobre a cinética
da reacdo de polimerizaggo, como © impacto causado sobre 0 ambiente,
notadamente em seu descarte e reciclo. Como caso estudo, utilizou-se o
poliimetacrilato de metila), em fungdo do diferente grau de auto aceleragdo que
apresenta.

Tendo em vista que, durante pesquisas na literatura, basicamente trés
solventes foram encontrados em maior nimero sendo, benzeno, tolueno e acetato
de etila, e estes foram os solventes estudados.

introdugao

O efeito gel € também conhecido como efeito Trommsdorff ou auto
aceleracdo, € um fendmeno que envolve uma aceleracdo distinta da taxa de
polimerizagdo e ocorre durante a reacdo a medida que a concentracdo de
polimero aumenta. A transi¢do entre a cinética normal e a auto aceleracéo é bem
acentuada, e agravada pela taxa de geragdo de calor que pode causar um
aumento da temperatura na misiura reacional e 0 conseqiente aumento ainda
maior da taxa de polimerizagao.

Segundo Benson e North (1959), a taxa de terminagéo € controlada por
difusdo mesmo a zero de conversdo. Os mesmos autores sugerem que a
constante média de terminagdo deve ser proporcional a difusividade dos radicais.
Segundo também Chui et al. (1983), o processo de terminacéo se divide em trés
etapas: iniciaimente dois radicais separados no espago se movem em dire¢ao um




Trabalho exira 161

do outro, estes orientam suas terminacdes radicalares através da difuséo
segmental e s6 entdo reagem para que haja a terminagao, podendo esta ocorrer
por desproporcionamento ou combinac¢do. De acordo com Trommsdorff et al
(1947) apud Marten e Hamielec (1982) e Schultz e Harbroth (1947) a alta
viscosidade da soluc&o causa a diminuicéo da constante da taxa de terminacgéo.

Um retardamento do inicio deste efeito gel pode ser obtido pela adi¢do de
uma quantidade maior de iniciador ou solvente, a fim de se obter um peso
molecular menor.

Muitos estudos s@o encontrados em literatura com relagdo ao efeito do
solvente no decorrer da polimerizacdo. Em Zielinski @ Duda (1992), foi estudado o
coeficiente de difusdo para o par polimero/solvente e foram utilizados solventes
como acetona, benzeno, etilbenzeno, tolueno e muitos outros. Em Wolff e Bos
(1997), para estudar a distribuicdo de peso molecular em reag¢des de
polimerizag&o via radical livre para o caso do poliestireno, utilizou-se um agente de
transferéncia de cadeia. Esse agente foi o 1-butanctiol, {C4HcS). Em Schmidt e
Ray (1981), para polimerizacdo de metacrilato de metila utilizou-se acetato de etila
como solvente.

Isto posto, pode-se identificar os principais problemas do sistema reacional,
tendo em vista que a difus&o dos reagentes no meio é fundamental na converséao
quimica. A natureza do solvente torna-se ponto crucial neste sistema; oufro item
relevante € o manuseio do solvente apds a batelada. Sobre isto sera tratado este
capitulo. -

Como a maior parte dos poluentes atmosféricos reagem com ¢ vapor de
agua na atmosfera e volta a superficie sob a forma de chuvas, contaminando, pela
absorcdo do solo os lengbis subterdneos, a utilizac8o de solventes menos
agressivos e mais facilimente trataveis, ou mais reutilizaveis é de extrema
importancia para a diminuicdo da contaminacdo das aguas. Os rios geraimente
conseguem “diluir’ uma certa quantidade de poluentes quimicos, mas se estas
quantidades forem ultrapassadas, desenvolve-se no rio algas verde-azuladas, que
fazem cheirar mal. Estas bactérias se reproduzem rapidamente e v&o roubando
todo o oxigénio da agua. Sem oxigénio, os peixes v@o morrendo aos poucos, e
toda vida no rio vai deixando de existir, morrendo inclusive as bactérias.
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As andlises deste frabalho calcar-se-4 na andlise de custo de
processamento, toxidade e desempenho na reagéo.

A polimerizacdo considerada neste capitulo ocorre via radical livie e o
reator utifizado estara operando em regime batelada, considerando sistema
isotérmico e mistura perfeita. O modelo cinético é uma juncéo do proposto por
Bamford, et al. (1958) e o utilizado por Louie et al. (1985), que consideram a
transferéncia de cadeia para o solvente e mondmero.

Para o efeito gel, foi utilizado o modelo de Ross e Laurence (1976), onde as

taxas de propagacéo e terminagdo tomam uma forma especial, como mostrado
abaixo:

kp =kP0 &
kr zkro "8

onde, gp © gt s80 fungbes da temperatura e composicdo do reator e tem seus
valores diminuindo a medida que ocorre a reagao, devido as limitagbes da difusao
causadas a medida que a temperatura vai se aproximando da temperatura de
transicdo vitrea. No modelo, o autor considera que a transicdo vitrea ocorre a um

volume livre de 0,025, o que € uma boa aproximacaoc para um grande numero de
sistemas poliméricos.

Impacto Ambiental e Econdmico

Definicdo das alternativas: para este processo, as alternativas quanto ao
solvente utilizado sdo: tolueno, benzeno e acetato de etila. E evidente que a
quantificacdo do impacto ambiental é infinitamente mais subjetiva que a
quantificacdo do impacto econdmico. Assim, foi escolhido um parametro de
impacto ambiental ndo apenas qualitativo (toxicologia, patologia, efc..), mas
quantitativo, a saber, 0,10; 0,30 e 0,50 em fracéo volumétrica de cada solvente,
objetivando uma convers&o da ordem de 90-100%.

Este parametro esta explicitado na tabela seguinte:
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Tabela E.1: Propriedades dos solventes

Acetato de |Pode causar um efeito na pele quando ocorrer uma exposigéo

etila muito intensa. Quando uma exposigdo intensa e por longo
periodo pode causar tontura e ate desmaios. Repetido contato
com a pele causa ressecamenio e descamacgio da pele.
_1Causa irritagéo no nariz e garganta.

Benzeno  {Sua manipulagdo exige muito cuidado pms € um solvente
cancerigeno. Immta os olhos, & um agente secante e
jdescamador da pele, causa vertigem, dor de cabega, vomito.
{Convulsdes, coma ou morte subita por parada cardiaca
podem ocorrer quando os individuos estdo expostos a uma
grande guantidade.

Tolueno As propriedades narcéticas e neurolégicas do tolueno s&o os
principais riscos a saude. Concentragbes elevadas do vapor
do tolueno podem causar vertigem, sonoléncia e
linconsciéncia. A exposicdo profissional prolongada pode
ocasionar transtornos no sistema nervoso central. Ha
jregistros de morte por exposic&c acidental durante o trabalho

Por outro lado, o impacto econdmico tambem deve ser levado em conta.
Assim, o custo desses solventes se faz relevante, na medida em gue, apds a
batelada sobra uma quantidade de solvente e este pode ser reaproveitado.
Entretanto, pode-se embutir um custo de processo de separacdo que neste caso
especifico € muito oneroso. A seguir os custos unitarios de cada solvente utilizado

s80 apresentados.

Benzeno 230,00
Tolueno 175,00
Acetato de etila 490,00
Metil metacrilato - 1000,00
Conversao 1£ = 1,60 US$

Fonte: Chemical Cost Guide UK (14 Jun)

O custo de manutenc¢éo do evaporador foi estimado em 800 US$ / 1000 gal

(Aires e Newton, 1955). O custo total foi calculado segundo as equacdes:
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C, =m, - preco(US$/ton)

C,=C,+
C,, =a volsolvente } w =t Cop

onde: Cs = custo de solvente, ms = massa de solvente utilizada, Cse = custo do
separador, d = custo de manuten¢éo e vol.solvente = volume do soivente.

Resultados e Discussoes

As simulacbes foram feitas seguindo dados cinéticos obtidos por Louie et al.
(1985).

A simulagao foi realizada visando um maior rendimento da reac¢édo, um
impacto ambiental o menor possivel e, obter um polimero com boas qualidades de
forma que, se a sua utilizacdo em massa for necessaria nao haja um custo muito
alto da remocdo do solvente. Fez-se uso de um programa em Fortran
desenvolvido pelos autores que se utiliza de um método numérico para resolugéo
do sistema de equagbes. Em pesquisas a empresas que mantém paginas na
internet obteve-se que a polimerizacdo do metacrilato de metila é realizada a
temperatura ambiente.

As simulacdes foram conduzidas a temperatura ambiente (= 27°C), sendo
que esta se manteve fixa durante toda simulagédo. Os solventes foram testados a
varias fracoes volumétricas que variaram de 0,05 a 0,50

Os primeiros testes foram feitos com fragdes de 0,10, 0,30 e 0,50 para
todos os solvente em um periodo de 24 horas e obtive-se os graficos de
conversao.
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Acetato de etila:

Variagdo da fracdo volumétrica de solvente

1.0 0.10 0,30

— .30
ks X

Conversio

o.0

T ¥ T T E T
0.0 4.0x10’ 8.0x10' 1.2210° 160167
Tempo (min} / 10 {min)

Figura E.1 Grafico de converséo para trés fracdes volumétricas diferentes de solvente acetato de
etila

Benzeno:

1,0
Variagdo da fragao volumétrica de solvente
| 0.10 0,10
s 0,30
0.5 P K’,
o 0.6
G
s
g 0,30
é 0.4
. 0,50
0,2 4
0.0 3 T T i
0.0 4.0x10’ 8.0x10' 1,2016° 1.6x10°

Tempo {(min)/ 10 (min)

Figura E.2 Curva de conversao em funcdo do tempo para trés fracdes volumeétricas de solvente
benzeno



Trabaiho extra 166

Tolueno:
1.0 ’ ' v
Variago da fragio volumétrica de solvente-Toluenc
k 0.10
—0.30
0.8
e 3,50 i 010
06
@
a
@
>
5 044
Q
1 0,30
0.2 0,50
0.0 - F ¥ ¥ ¥ ] f
0o 4.0x10' 8.0x10 1.2x10° 16x10°

Tempo {min}/ 10 (min)

Figura E.3 Curvas de conversdc em funcdo do ternpo para trés vazdes volumétricas diferentes de
solvente tolueno

O que se mostra bastante interessante é o fato de que ndo se considera a
transferéncia de cadeia para o solvente, o que leva ao fato de que a atuacgdo do
solvente & apenas relacionada a diluicdo da mistura.

Com o objetivo de uma melhor visualizacdo do comportamento gue
diferentes solventes e fracbes causam na reacdo, tragou- se 0 seguinte grafico:
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Comparacgao entre os solventes

1,04 Variacdo dafragdo de solfvente 0,30 acetato
e 1,30 de acetato -
————- (.10 de benzeno
0,84 - {30 de benzeno
0.10 de tolueno
o e 0,30 de tolyeno
‘g 0,6-
3 0,10 benzeno /
=
S 0,4+
030 benzeno -
0,2+
e 3,30 10lUENO
0,0 T ¥ ¥ ¥ F ¥
0.0 4,0x10 8.0x10" 1,2x10° 1,6x10°

Tempo (min) / 10 (min}

Figura E.4 Comparacdo entre fracbes volumétricas de diferentes solvente

Como pode ser observado, o acetato provoca um retardamento do efeito
gel mas, a um certo tempo limitado, ele conduz a uma convers&o alta, enquanto o
benzeno e tolueno com a mesma fracdo de solvente retardam muito a reacéo,
tendo conversées muito baixas no periodo de 24 horas. Para uma comparagao
ainda melhor, muitos testes foram feitos com o objefivo de determinar qual a
fracao dos solventes; benzeno e tolueno, que conduzem a um resultado com uma
conversao proxima a obtida pelo acetato. O grafico a seguir foi o resultado de
varios testes para determinar a fracao ideal dos solventes.
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Fragdes volumétricas encontradas de cada solvente

1,84
Fragies obtidas dos varios solventes
-—- 0,30 de acetato de etifa
0,8 - 3,08 the tolueno
0.13de b o
3
0,64
Y
Q)
b
&
3 04
0,24
0.0 - . . y . v
0.0 4,0x10° 80010’ 1,2010° 1,6x10°

Tempo (min} / 10 (min)

Figura E.5 As curvas de conversdo pelo tempo mostram as fracdes volumétricas de
tolueno e benzeno necessdrias para se obter uma conversdo proxima a da obtida pela
utitizacdo de 0,30 em fracdo volumétrica de acetato de etila.

Como mostrado no grafico, a conversdo de benzeno e tolueno nao
possuem a tendéncia de atingir um valor préximo ao obtido pelo acetato de etila.
Este solvente mostrou uma curva suave na regido mais propicia a ocorréncia do
efeito gel, que se inicia num valor aproximado de 30% de conversao.

Uma das explicagdes é a de que o acetato € o solvente mais polar dos trés.
Como o polimero € apolar, este solvente atua como um facilitador a difusdo
porém, ndo com a intensidade que pode ser observada por aqueles que possuem
a mesma polaridade do polimero. O benzeno e o folueno, ficam tao ‘ligados’ ac
polimero que retardam por um tempo muito longo a reagéo, fazendo com que em
um periodo de 24 horas se atinja uma conversao n&o muito alta.

Lancando mao das simulagbes numéricas, chegou-se aos resultados
resumidos no quadro seguinte.

Tabela E.3. Massa utilizada e custo final

013 | Benzeno |0,392271*107 | 0,650228*10" | 12,3997
008 | Tolueno |0,245447*10% | 0,40012*10" | 7,6283
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Atraves de uma analise dos limites permitidos de cada constituinte nas
aguas de classe especial, que sdo destinadas: ao abastecimento doméstico sem
prévia ou com simples desinfecgho; e a preservagdo do equilibrio natural das
comunidades aquéticas, obtivemos, segundo Resolugdo CONAMA N°20, de 18 de
junho de 1986, indices limites das substancias potencialmente prejudiciais (teores
maximos). Encontramos dados apenas para Benzeno, onde seu teor maximo ¢ de
0.01mg/! e para o Tolueno, onde este limite é de 0.4*10° (Fonte: www.epa.gov). O
acetato de etila possui este fator como positivo pois, ndo esta incluido como
substancias potencialmente prejudiciais.

QOutra analise de custo foi feita, onde foi considerada a massa total de
mondmero que é colocada no reator para reagir, o custo desta matéria-prima e o
quanto de polimero que foi gerado, além do custo adicional causado pela
temperatura de ebulicdo do solvente, ou seja, quanto maior a temperatura de
ebulicdo do solvente maior o custo de operagdo do equipamento. A tabela E.4
abaixo mostra qual o comportamento obtido em cada polimerizacgéo.

Acetatode | 77,10 | 327,300 | 14,134 | 313930 | 89,227
etila | | ;
Benzeno | 80,10 | 407,000 | 52,000 | 355290 | 39,227
Tolueno | 1100 | 430000 | 66000 | 364,870 | 24545

Tendo o conhecimento de que a poluicdo das aguas tem sido um problema
atual que afeta toda populagdo, este trabalho buscou desenvolver um programa
computacional que possibilite o estudo de possiveis solventes usados em reatores
poliméricos, a fim de possibilitar a escolha de um soivente menos agressivo ao
meio ambiente.

Baseado nos dados apresentados, verifica-se que, para o caso estudo
escolhido, o acetato de etila como solvenie é 0 que apresenta menores danos. A
analise dos custos mostrou que este solvente € também o que gera um custo

ynitario maior, porém um custo de reciclagem menor, devido ao seu menor ponto



Trabalho extra 170

de ebulicdo. Apesar de necessitar de uma fracao volumétrica maior de solvente,
menos mondmero é alimentado no reator e uma conversdo maior de mondmero a
polimero é obtida. Este solvente apresentou também uma suavizagdo da curva na
regido onde ocorre o efeito gel, facilitando a agitacdo e proporcionando condigbes
de operacdo mais facilmente controlaveis.
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